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ETtîDE EUR LES SELS ORGANIQUES URANIQUT'S , 


HISTORIQUE. 

Jusqu'à Peligüt, l'Oxyde ÜO*^ était considéré comme un 
corps simplë^donnaUiir avec les acides des sels j'aunes bien cris- 
-tallises. Dans la suite, on attribua à ce radical complexe le 
nom d'uranyle, cor dans tous les composés qui en dérivent, il 
se conduit comme un corps simple. Ce fait est d'ail i,eurs mis 
en évidence dans les formules représentatives des combinaisons 
qu'il fournit avec les acides. C'est uniquement des composés 
de ce genre que nous étudierons dans le cours de notre t -'avail , 

Lorsqu'on entreprend la bibliographie des sels organi- 
-quos d'urabyle, on est frappé non seule.iient dn petit nombre 
de ceux qui ont été préparés mais encore du manque de détails 
•sur leurs propriétés. 

En effet, exception faite pour ceux dérivant des acides 
acétiquei oxalique, succinlque et tartriquo, on peut dire que 
la question reste entière. Il était donc intéressant de potir- 
-suivre l'étude de ces composés. 

De tous les sels d'urahyle, le mieux connu et le plus 
facile à utiliser est l'azotate neutre d'uranyleaussi a-t-il 
été le point de départ de la préparation de tous les autres. 
Pour cela, on avait recours à l'un de ces trois procédés; I) 
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Combinaison d'an acide dilué avec le produit de décomposition 
de l'azotate par la chaleitr vers 300®, concentration de la li«» 
-queur obtenue jusqu'à cristallisation; 2®) déplacement de l' 
acide azotique par un autre acide; 3®) double' décomposition, 

Il 

entre deux solutions^! une d azotate d uranyle et 1 autre - 4 'uï » 
sel alcalin voulu, pour l'obtention des sels insolubles ou peu 
solubles. 

Nous avons refait 1'étude de la plupart des sels organi» 

CJtt- 

-ques d'urabyle, mais no\is tenons à donner dans histori»» 

-que l'état de la question au moment de la rédaction de notre 
travail et cela en suivant l'ordre chronologique. Pour ceux d* 
entre eux qui ont été l'objet de recherches nombreuses, nous 
ferons dans la suite une bibliographie plus complète. 

Tout d abord, Bazeiius signale dans son traite de chimie 
l'existence d'un certain nombre de composés, comme le formia» 
-te, le valérianate, le malate, le citrate et les décrit com» 
-me des sels jaunes, plus ou moins solubles et plus ou moins 
facilement cristallisa.les, sans insister davantage sur leur 
véritable nature. 

c'est Peligot (I) qui le premier prépare des sels orga- 
-niques d’uranyle purs. En 1842, il isole 1'acétate et l'oxa- 
-late d'uranyle qui lui servent à la déterniinatlon tfu poids, 
atomique de l'ur.'nium. Il attribue à l'acétate d'uranyle la 


(I) Peligot - C.R. XII,p.735 - /.n.Phys.et CH.(3) V,p.39 (i‘is4l) 
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J^X^ t f v) JL ' ^ 

La même année et presque en me..i0 temps, Ebelmen (2) 


prépare et étudie l*oxalate d*uranyle auquel il assigne la mêm» 
-me formelle que Péligot. 

En 1843, Wertheim (3) reprend les recherches de ses pré- 


-décesseurs sur l'acétate dont il prépare l’hydrate à dé- 

-jà obtenu et un autre hydrate à 3H^0, stable à une températu- 


-re inférieureà 10°. Dans le même mémoire, il étudie un cer- 
-tain nombre d'acétates doubles dont nous parlerons ultérieu- 
-rement . 

péligot (4) donne en 1844 la préparation de deux tartra- 
-tes d’uranyle; le premier qu'il considère comme anhydre et qu* 
il représente par la fomule : en fait ce sel re- 

-tient une molécule d'eau, qui est énergiquement fixée et ne 
peut être arrachée ni dans le vide, ni meme à une température 
de 200°î le second^qui cristallise avec 3 molécules d'eau de 
plus qiie le précédent, les perd soit par dessication dans le 
vide^soit par exposition à la température de 150° pour donner 
le sel précédemment cité. Dans le même travail, il prépare aus4 
-si une combinaison complexe entre l'émétique d'antimoine et 
l'azotate d'uranyle à laquelle il attribue la formule suivante; 


(2) Ebelmen 

(3) Wertheim „ , , . , 

(4) Péligot - Ann.Phys.& Ch.(3) XII.p.463 (1844) 
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(C'^0®H^)^(Sb^0^) (UO^), 7H^O. Ce coraposé perd ses 7 molécules 
d'eau dans le vide; porto à la température de BOO®, il aban» 
-donne une nouvelle quantité d'eau pour donner le produit sui- 
-vant; (C^H^O^)^(sb^O^)ÜO^; enfin ce dernier à plus haute tem- 
-pérature se détriait en répandant une forte odeur de caramel. 

Ramraelsberg (5) en 1855, isole le wouri rft to d'uranyle corps 
neutre, cristallisant avec une molécule d'eau 

En 1858, Weselsky(6) entreprend l'étude d'un assez grand 
nombre de sels doubles formés à partir de l'acétate d'uranyle 
et détermine leur formule de constitution. Puis il faut atten«* 
-dre une dizaine d'années pour voir apparaître de nouvelles 
publications,* en 1872 Raimnelsberg(7) établit la formule et 1© 
système cristallin de l'acétate double d'uranyle et de cobalt 
et de l'acétate double d'uranyle et de cuivre, puis^en 1884^ce 
même savant(8) publie un mémoire dans lequel il reprend et coœ- 
-plète l'étude générale des acétates doubles d'uranyle. Pour 
préparer ces composés, on a indiqué les 3 procédés suivants; 

I®) Quand le carbonate du métal qu'on veut combiner à l'acé- 
(Bâte d'uranyle est soluble, on verse la solution dans la solu- 
-tion chaude de l'acétate, jusqu'à ce qu'il commence à se for- 
-nier un prépipité d'uranàte, puis on ajoute de l'acide acétique 
pour le redissoudre et on évapore jusqu'à cristallisation. 


(5) Rammelsberg - J. der Ghemi, 467 (1055) 

(6) Weseloky - J.f.pRCh. LXXV,p.55(l858)-Rép.d© Ch.îliPë 177(1859) 

(7) Rammelsberg - Pogg.Ann. (CXXKXV)p. 158 - B.8.G. (XVII)p.S09 ^8^1] 

(8) Rammelsberg - ànn.Phys.Ch.t.XXlV, p.293 - (1884) 
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2®) Quand le carbonate est insoluble, on le raélarige à la solu- 
-tion bouillante d'azotate d'uranyle jusqu'à ce que tout l*o» 
-xyde uranique soit précipité, puis on dissout ce précipité 
dans l’acide acétique et on faj. t cristalliser. 

3®) On mélange 2 molécules des acétates simples et on fait cris 
-talliser à plusieurs reprises dans une liqueur acidulée par 
l’acide acétique. 

Les sels que l'on obtient ainsi sont généralement bien 
cristallisés, jaunes et solubles dans l'eau. Ils réfjondent aux 
2 typesVrtdajîs lesquels !(. représente le radical acétyl) 

1®/ Z^uo^, iR» , nH^O pour les métaux monovalents; 

11°/ 2(7r%0^), T%'',nH^O pour les métaux bivalents sauf cepen- 
-dant pour les acétates doubles de cadmium et d'uranyle, de 
plomb et d'uranyle et de glucinium et d'uranyle qui possèdent 
une composition donnégjsar la première formule. Yoici d'ailleurs 
la liste de ces sels classés ainsi que nous venons de l'indi- 
-quer, avec le nom des auteurs qui les ont étudiés spécialement 





1°) U02.7î2^M*I,nH^0. 


üO®,ï2,WH% 

Ü0%^,ICS 

UO®î?Nal 

UO®3î2,L11 

U0%2,G1I2 

üoV,Odl2 

UO^,PbI^ 


( SH^O (W0rth©ijn(3)) 

) anhydre (Sammelsberg(8) Zehenter(9)) 

( H^O (Wertheim, Rammelsberg) 

) 1/2 h2o (Zehenter) 

( anhydre (Wertheim, Bammelsberg, Zehenter) 

(3H^Q (Rammelsberg) 

) 5H*0 à température inférieure à 15® (Wyrouloff(10) 

(H^o (Wertheim) 

(2H®0 (Rammelsberg) 

(6H^0 (Weseâky(S), Rammelsberg) 

(6h!o (Wertheim) 

)4H*0 (Rammelsberg) 


2®) 2(ü0%2),M"lî^,nH^0 


2U0%^,Ba7[2 

2UO%2^g^7f2 

2ü027[2,cal2 

2UO®7[^,MgX2 

2ÜO®1î2,N11î2 

2ü021C^,Go1C2 

2ü0^2,Pe1t® 

2üO»S2^j^ 


(6H^0 (Wertheim) 

(6H®0 (Wartheim, Rammelsberg) 

(8h2o (Weselsk» 

)6H2o (Rammelsberg) 

(7H^0 (Wesolsky, Rammelsberg) 

)I2H2o à température inférieure à 0® (Rammelsberg) 

(3hJo (Wertheim) 

)7H**0 (Weselsky, Rammelsberg) 

(7H^0 (Weselsky, Rammelsberg) 

(7H^0 (Weselsky, Rammelsberg) 

(7H^0 (Rammelsberg) 

(I8H®0 (Weselsky, Rammelsberg) 

)6H®0 (Rammelsberg) 
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Bien que ces acétates doubles aient été le sujet de tra- 
«vaux assez nombreux^on voit qu’il existe encore quelques dou- 
-tes sur l’état d*hydratatlon de certains d’entre eux. L'aoé- 
-tate d’uranyle peut aiissi fournir des acétates triples qui 
ont été l’objet de recherches de la part de Wyroulsoff ( 11). Ce 
savant a montré que les combinaisons * qui contiennent à côté 
de l'acétate d'uranyle et de l’acétate de sodium, un autre a» 
-cétate d’un métal du groupe du magnésium, ont toute la même 
teneur en eau, le même système de cristallisation, et présen- 
-tent les mêmes transformations à des températures détermi* 
«nées. Leur formule générale est la suivante: 

Xftil’,9H‘'0, dans laquelle représente un métal de la série du 
Mg et M’ un'métal monovalent. On peut encore l’écrire d’une 
faqon plus simple: X^(UO^)®, 9H^0, En-raison de la.simi- 
-litude de tous ces composés^Wyrouboff propose de les consi* 
«dérer.comme les sels d'im acide complexe non isolé qui répon« 
-dralt à la formule: ( ,9H^0 . 

Dans une étude générale sur l’action catalytlcpe à la 
Iximière solaire des sels d’uranyle vis-à-vis de différents a- 
-cides organiques^Pay(12) isole par hasard en 1896 le malona- 

-te d’uranyle auquel il attribue la formule (CO^-CH^-GO^) ÜO*^, 

2 ^ / / 

3H 0 sans décrire ses propriétés. 


(11) Wyrouioff - B.Soc.Chim. (3) t.XI,p.53l(UQ^J 

(12) Fay - ^ 



En 1899, Rosenheim(l3) prépare un oxalate basique, 
8Ü0^,C^0^,7H^0 ainsi que certains composés doubles formés par 
1*oxalate d'uranyle d'une part et les oxalates des m©t,aux al- 
-calins-et alcalino-terreux d'autre part. 

La même année, K.Dittrich{14) étudie au point de vue 
physico-chimifîue (surtout au point de v^^î'^^nductibilité élec- 
-trique) les solutions de différents sels organiques d'uranyle, 
Pour obtenir ces solutions, il dissolvait à la température or- 
-dinalre l'acide urenique ÜO^, H^O dans les acides dilués (ces 
produits étant placés en quantité théorique pour former les 
sels neutres) au moyen d'une agitation mécanique prolongée; 
mais dans le coui'’s de son travail il n'isole aucun des sels 
dont il a obtenu les solutions. Dans son mémoire, il insiste 
aussi sur la grande facilité avec laquelle les sels d'uranyle 
donnent des sels complexes,. 

Nous trouvons ensuite en 1900 ime p\ablication de Zehén» 
-ter(9) concernant l'acétate d'uranyle et surtout les acétates 
basiqxj.es d’uranyle qu'il obtient par dissociation par l'eau 
à froid ©t à chaud de l’acétate neutre , 

Puis, It2lg(l5) confirme en 1902 les travaux de Péligot 
en ce qui concerne le tartrate d'uranyle, toutefois il propose 
par^^itl^^^'du'^uvoir rotatoire moléculaire de ce sel qui est . 


(13) ROsenheira - Zôlt.ftn^;Ch.20,p.284 (1899) 

(14) K.Dlttrich - ZeitS.^hys.Ch3|9,p.449 (1999) 

(16) îtzig - ^ .lin 







eept^lus élevé environ que celui des tartrates neutres, de 
le considérer, non coBiase iel, mais comme une combinaison corn- 
-plexe uranique, comme un acide tartro-uranique^et il dévelop- 
-pe formule ainsi; OHGO-CHOH-CHOH-CQ^-UO^OH. 

Il signale aussi l’existence du rnalate neutre qu’il ne 
peut obtenir cristallise, mais qu’il considère comme le précé- 
-dent par suite- de son activité optique et par similitude comme 
un corps de formule complexe qu'on pourrait représenter de la 
même façon: ÜHCO«GH^-CHOH-CO%O^OH . 

■En 1904, Rimbach(I6) étudie quelques sels doubles de di« 
-vers acides organiques comme les propionates doubles, les bu- 
•tyrates doubles et les valérates d’urappe et de sodium ou 
de potassium ^ 

Quelques années plus tard, Wyrouioff(17) en 1910 publie 
un travail très intéressant sur les oxalates doubles et les 
classe en quatre groupes répondant aux types suivants; 

1°/ ÜO^ R^O 20^0^ 

8°/ UO^ 8R^0 30^0^ -, 

3«/ 200^ 3r'‘^0 50^0^ 

40 / 2U0^ R^O 30^0^ 

En 1912, B-laEzuchelli et d'AlGeo(l8) cherchent à détermi- 
-ner dans quelles conditions les sels d’uranyle donnent nais- 
-sance à des complexes. D'après eux, le cas le plus simple est 


(16) Rimbach - 

(17) Wyrouioff mH- 

(18) Mazzuchelli d'Aleea ^ d-fl. 
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celui où le sel complexe est beaucoup moins soltiible que chacun 
des composants; dans ces conditions, il se sépare par précipi- 
«tation^ Au contraire, lorsque le coiaplexe est très facilement 
soluble, on peut affirmer son existence lorsque les deux com- 
-posants ont une solubilité anormale surtout si l’un d'eux est 
peu soluble. Dans les autres cas, on ne doit cependant pas con- 
«clure à l'absence de sel complexe, mais on peut êtî’e assuré 
que sa stabilité est très faible. Au cours de ces recherchesi^ 
ils ont constaté que les composés azotés ne donnaient pas de 
complexe avec les sels d'uraxiyle. Ainsi l'acide aminoacétique, 
l'asparagine, l'acide aminobenzoïque, l'acide sulfanilique^ à 
l'état de sel alcalin ou alcalino-terreux^traités par le ni- 
-trate ou le sulfate d'uranyle laissent précipiter soit mi sel 
neutre d'uranyle soit un sel basique, mais pas de sel double. 
Ils décrivent les sels suivants: 1'asparaginate d'uranyle; sel 
jaune verdâtre partiellement_ hydrol’^'sable par l'eau de for- 
-mule Ü0“ (G ,3H‘^0î 1 ' aminobenzoate d'uranyle, jaune ver- 

-dâtre aussi, devenant cristallin à chaud de composition;UO^ 
(c'^0%'''N)^,4H^0j le sulfanilate d'uræyle qu'ils obtiennent en 
concentrant au bain-marie 1© mélange des deux sels composants 
et auquel ils attribuent la formule d'un sel basique jaune 
orangéUü^G^Il'^O^NS ,H^0 ^ 

Enfin,en novembre I9ÎS, Mazzuchelli à Perret{l9) déter- 
-minent les spectres d'absorption des solutions de certains 


(I9) Mazzuchelli & Perret ^ 
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sels d'uranyle (tartrate, malate, guinate, lactate, salicylate, 
glycolato) en s'attachant surtout à leur variation avec l'ai- 
•calinité dti liquide, alcalinité qu'ils obtiennent par addition 
de base convenable (potas.e, pyridine). Pour préparer leurs so- 
-lutions^ils opèrent par double décomposition entre le chloru- 
-re d'uranyle c-t le sel alcalin voulu,, puis ils las additionnent 
d'une quantité convenable de base jusqu'à commencement de pré- 
«cipité. 

L'exposé que nous venons de faire nous montre que les sels 

jVW'CLniqa^ ^ , , , , . . , 

org)!|niq\aes^^ijntr été peu etudieyen general. A part 1 acetate et 
l'oxalste, il en est bien quelques-uns qui ont été décrits, mais 
d'une façon très incomplète tant au point de vue de leur état 
d'hydratation qu'au point de vue de leurs propriétés. D'autre 
part^ces corps^par leurs procédés mêmes de préparation^n'ont 
pas toujours été obtenus dar\s un grand état de pureté. Ils peu- 
-vent en effet contenir une plus ou moins grande proportion 
soit d'azotate d'uranyle soit de sel double ainsi que l'onb in- 
-diqtxé Wyroubofr{lO) et Zehenter(9) dans leur étude sur l'acé» 
"tate d'uranyle > 

Pour éviter toutes ces causes d’erreur, nous avons pré- 
-paré tous nos sels par action directe de l'hydrate uranique 

«Z g ' 

pur ÜO'^, îl 0 sur les acides organiques purs dilues 

Nous avons réussi à préparer un assez grand nombre de 
sels organiques d'uranyle dans un état de pureté très grand. 
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ce qui nous a permis d'étudier avec siîreté leurs principales 
propriétés. Nous avons Insista à dessein sur le détail même 
de ces préparations afin de permettre^dans le cas où de tels 
composés seraient susceptibles d'application thérapeutique^de 
les obtenir sous un aspect et dans un état de pureté constants» 
Nous avons^pour chaque sel^déterminé ses différents étqts 
d’hydratation^recherché la présence des sels acides^des sels ba- 
-siques, mis en évidence l'action de l'eau 1°/ à froid et à 
chaud; 2®/ à la lumière et à l'obscurité. 

Dans le cours de notre travail, nous étudierons d'abord 
les éels organiques uraniques dérivant: 1°/ des monoacides à 
fonction simple de la série grasse et aromatique; 2®/ des mono- 
«acides à fonction complexe (acide-alcool, acIde-phénol); puis 
ceux provenant: 1°/ des biacides à fonction simple; 2®/ des po*» 
-lyaoldes à fionotlon complexe. 

Ce travail a été effectué au laboratoire de Toxicologie 
de l'Scole Supérieure de Pharmacie de Parie. Nous remercions 
bien sincèrement notre Maître M.le Professeur Lebeau, auprès 
de qui nous avons appris la pratique du laboratoire, de nous 
avoir indiqué ce sujet et de nous avoir permis grâce à ses en- 
-couragements incessants et ses conseils éclairés de mener notre 
tâche à bonne fin. Nous le prions d'agréer l'hommage de notre 
profonde reconnaissance et de notre respectueux dévouement. 

Nous exprimons de même notre plus vive gratitude et notre 
bien sincère attachement à M. Lafont, Pharmacien en Chef de 1* 
Hôpital de la Pitié qui, pendant nos cinq années d'internat, a 
toujours été pour nous un guide silr et dévoué. 



CHAPITRE I 
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SELS ÜRANÎQUES DERIVANT DES MOKOAGIDEB 
A FONCTION SIMPLE. 


FORMIATE D*URANYLE 

Le formiate d'iiranyle a été signalé par BttgMiM g comme 
un sel gommeux, Incristallisabi©, Depuis cette époque, nous 
n'avons trouvé trace nulle part de travaux sur ce composé, ex- 
«eeption faite toutefois pour Dlttrich(l4) qui a étudié la coi*- 
-duetibilite d'une solution de ce sel, préparée comme nous l' 
avons dit dans notre introduotion, sans Isoler pour cela le 
formiate lui-meme. L'annee dernière, MM. Oeschner de Goninck 
et Raynaud(20) ont analysé \m formiate anhycise qui avait été 
préparé pour eux par une grande raaison industrielle. 

Lorsque noua avons entrepris notre travail, l’histoire 
du formiate d’uranylo était donc fort ihcoaiplète,. 

D'ÜRANYLE HYDRATE . « Nous n’avons pu reconnaître l'exioten- 
-ce que d'un seul hydrate,c 'est le aïonohydrate; (HG0‘"'')^U0"‘,H^0 
Formiate à IH^O 

PREPARATION. Dans xine capsule de porcelaine chauffée au bain-marhe 


(20) Oeschner de Conninck et Raynaud - ^ 'hiliii 
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nous plaçons lOOgr de monohydrate uranique ÜO“,n^O pur(SI) a» 
-V8C 700 à 800gc d'eau distillée; dès que la température atteint 
80° environ, nous ajoutons 60 à 70 cc d'acide formi lUe pur et 
nous agitons jusqu'à dissolution complète. Lorsque la solution 
a diminué de moitié de son volume, nous l'abandonnons au re- 
«froidissement. Le prodxiit cristallin qui prend naissance est 
essoré, puis séché convenablement à l'air. 

ANALYSE, - Avant de faire l'analyse de ce sel, nous avons consta» 
«té que le produit séché à l'air, placé ensuite sous une cio» 
-che à acide sulfurique ne changeait pas sensiblement de poids 
(1^ environ) 


(21) Pour obtenir l’oxyde uranique^monohydraté pur, nous avonp 
employé l'un ou l'autre des procédés indiqués par M, Lebsau(îl^ 
Nous les rappellerons ici biièvement. Le premier consiste, à 
exposer à i'étuve à 150° pendant une quinsalue de jours de 1* 
azotate d'uranyle à 2H^0 pur préparé spécialement. Dans ces 
conditions, ce sel se décompose exi libérant de l'acide azotique 
et en laissant l'acide tiranique presque complètement privé d* 
azotate. Pour avoir l'acide uranique ^nir, il suffit de le la» 
-ver à l'eau pour le dabarasser complètement de produits solu» 
«blés nitrés ce que l'on constate facilement au moyen du réac- 
-tif à la diphénylaraine; le deuxième procédé consiste à cal» 
«clner d'abord à uneç^température d'eijivlron 300° le même azo- 
-tate d'uranyle à 2H"^0 pur, puis après pulvérisation aussi corn» 
«plete que possible do la liasse obtenue, on maintient cette 
poudra en présence d'un assez gros excès d’eau à l'ébullition 
pendant une dizaine d'heures en renouvellant de temps en temps 
l'eau qui s’évapore. Dans ces conditions, l'oxyde ÜO^ anhydre 
qui s’ôtait formé dans^la calcination ixasse à l’état d*ox;^de 
monohydraté cristallisé ÜO^,H*0 et l'azotate non décompose en» 
-tro en solution. On prive faEllement par lavage et décanta» 
«tlon l'oxyde monohydraté du xiitrate qui pourrait le souil- 



t 


i 



14 


La composition de ce sel a été établie en soumettant à l'ana- 
«lyse des échantillons provenant de préparatioîis différentes 
et n'ayant subi d'autre traitement que cette dessication sur 
l'acide sulfurique dont nous venons de parler. 

Son analyse a été faite par combustion, ce qui nous a 
donné le Carbone et l'hydrogène; l'uBaniuin a été dosé à l'é- 
«tat de par calcination directe à l'air, voici les résul- 

•tats de nos dosages: 



1 ^/ 
6,08 
1,09 
74 ,38 


S«/ 3®/ 

6;20 6,16 

1,07 1,09 

74,37 74,35 



6,34 

I,0f' 

74,28 


Le prodiiit obtenu*! à la température ordinaire et séché 
dans un dessicateur à acide sulfurique doirrespond à la formu- 
«le du forrniate neutre d'uranyle à une molécule d'eau: 
(KG0^)%0^,H^‘0 

PROPRÎF.TîlE.«Ce monohydrate se présente en beaux cristaux jaunes 
octaédriques, réagissant fortement sur la lumière iiolarisé'e. 

Sa solubilité dans l’eau à +15^» correspond pour lOOcc de so« 
-liition à 7gr20<, Une telle solution additionnée d'acide forœi- 
«que abandonne à 0° le même monohydrate •, sa solution saturée 
ne se conserve pas, le forrniate se dissocie au bout de quel- 
«ques heures en acid© formique libre et en un sel basique qui 
sera étudié plus loin. Il est peu soluble dans l'acide formi». 
«que concentré qui le précipite de ses solutions aqueuses en 
très beaux cristaux. Ces cristaux sont constitués par le raê- 
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«me hydrate et non pas un sel acide ainsi que le montre le 


pourcentage en U®0® qu'ils donnent 

Calculé pour 

I®/ 2°/ (HC02)2ü0^,h20 

Prise d'essai t 0,7004 0,5260 

troiivé rr 0,5193 0,3903 

= 74,14 74,80 74,28 

Dans l'alcool niéthylique, sa solubilité à +18® est de 4gr90 

pour lOOcc de solution, il est à i.eine soluble dans l'alcool 

ethylique à 90®, insoluble dans l'éther anhydre et aqueux, le 

sulfure de carbone, l'acétone,la benzine, le tétrachlorure de 

carbone, l'éther de pétrole. 

ETUDE DE LA DESHYDRATATION,» Nous avons ensuite étudié la déshy- 
-dratatibn de ce sel. Le séjour prolongé dans un dessicateur 
à acide sulfurique n'a pas d'action, après 48 heures le poids 
est rigoureusement constant. Il en est de même daps le vide en 
présence d'acide sulfuriqxie ou même d’anhydrldide phosphorique. 

Si l'on tente la déshydratation en faisant intervenir une 
élévation de température, on voit qu’un séjour même très proion» 
-gé à l’étuve ne produit aucune variation de poids à lOO^IIO®, 
à condition toutefois que le sel soit praalablenient séché sur l' 
acide aulfuriqiie,C'est ce que nous montre le tableau suivant: 


(I) 

Echantillon contenant 
1,75^ d'eau d'interposition 


Poids initial 
Après 2 heures 
Après 3 heures 
Après 6 heures 
Après 10 heures 
Après 16 heures 
Après 19 heures 
Après 28 heures 


1,2113 

1,1850 

1,1463 

1,1329 

1,1325 

1,1325 

1,1323 

I,I32I 


Perte totale de poids» 0,0792 


Perte 


» 6,53 


( 2 ) 

Echantillon sec 
6,1760 
6,1730 
6,1730 
6,1730 
6,1736 
6,1730 
6,1730 
6,1728 
0,0032 


sensiblement nulle 


( 3 ) 

Echantillon sec 
1,5070 
1,5055 

1.5055 

1.5055 
1,6062 
1,5057 
1,5057 
1,5057 
0,0013 

« sensiblement nulle 
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Les échantillons 8 et 3 sont parfaitement stables à 100®; par 
contre, avec un sel humide comme c'est le cas de l’échantillon 
1,. il y a une altération qui entraine une décomposition par- 
«tielle du corps; ainsi dans cette expérience nous voyons que 
la perto de poids s'est élevée à 6,53^ et qu’elle s'est pro- 
-duite presque entièrement dans les ^rois premières heures, 

Kn retranchent de 6,b'â% la quantité d’eau contenue primitive- 
-ment dans le sel, c’est-à-dire 1,76^, la perte de poids de- 
-vient sensiblement De plus, le produit provenant de 

cette opération a donné tUiS teneur* en uranÉum qui exprimée en 
ü^O® est de 73,19^ 

Si on rapproche ces nombres de ceux qui correspondraient 
au forraiate anhydre soit pour Ï00îii^0=t4,75 & U^0®=:77,98?^, on 
serait tenté de conclure à une simple déshydratajiion. Il n'en 
est rien, car le composé ainsi obtenu a perdu la propriété d* 
être complètement soluble dans l’eau 

À 150 - 160®, la perte de poids atteint apres deux heu- 
«res 4,00;* (une partie du sel prélevé à ce moment est entiè- 
-rement soluble dans l’eau), puis elle augmente dans la suite, 
excessivement lentement, entraînant alors la décomposition 
du sel par perte d’acide formique. Un coup d'oeil sur les chif- 
-fres ci-dessous nous montre la marche de cette déshydrata- 
-tlon et de cette décomposition ultérieure; 
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1 °/ 2 °/ 

Poids initial == 6,1730 I,50S7 

Après 2 heures = 6,8770 1,4334 

Après 7 heures 6,8755 _ 

A.près 10 heures = 5,8726 

Après 14 heures = 5,8705 Perte de poids = 0,0723 soit 4,80^ 

Après 18 heures 5'*8690 

Après 26 heures = 5,8690 

Perte de poids après 2 heures» 0,2960 soit 4,80$^ 

Perte totale de poids » 0,3080 soit 4,985^ 

Par calcination directe à l’air en creuset-ouvert ou fer- 

-me, il donne toujours l'oxyde U^O®, contrairement à ce que MMa 

Oesohner de Conlnck et Raynaud(22) ont observé dans la calci- 

-nation de leur formiate anj^ydre qui leur fournit en creuset 

formé l’oxyde ÜO^, et en creuset ouvert ce même oxyde souillé 

d’oxyde uranlque. Cet oxyde a l'aspect cristallin, noir et 

parait être une pseudo-niorphose du formiate primitif. Nous a- 

«vons réduit un échantillon de cet oxyde dans l'hydrogène à 

1100° jusqu'à poids constant et voici les résultats què nous 

avons trouvé ; 

^ Poids de üO^cai^culé 

Poids initial d'oxyde « Poids de ÜO'^ trouvé - pr 0,7035 d*lJ?^5'’o3 
0,7035 0,6772 0,6762 

Ceci nous montre nettement que l’oxyde obtenu par oalci» 


-nation directe du formiate à l'.üir est bien l’oxyde Ü^O® et 



-raient alors le pourcentage d'oxyde trouvé par eux dans ce sel 
(75,08^ & 74,45) à celui d'oxyde ü^O® fourni théoriquement par 
le formiate monohydraté (74,28^) ils conclueraient avec nous qu* 
ils ont analysé non pas le formiate onliydre mais un formiate mo- 
-nohydraté ayant subi une décomposition semblable à celle que 
nous avons .signalée plus haut pendant le séjour de 2 heures à 
100° qu'ilô^nt fait subir dans le but de le désljiydrater. 
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non l'oxyde ÜO^ 

D'autre part, après calcination du formiatè à l'air, nous 
avons repris l'oxyde obtenu par l'acide azotique, puis apres 
concentration au 'baln-raario, nous l'avons calciné de nouveï^u et 
nous avons comparé les chiffres d'oxyde obtenus dans les 2 cas* 

Prise d'essai Câloination directe Redissolution dans 

AzO'^H & 2é calcination 

0,6187 oxyde ~ 0,4&6I » 0,4560 

0,7061 oxyde = 0,5237 - 0,6235 


Nous voyons encore qiie l'oxyde obtenu après calcination 
9 3 0 

est bien constitue par de 1 oxj'de ü 0^ 

ACTION DE LA CHALEUR ET DE LA LUMIERE SUR Ll^S SOLUTIONS DS PORÎÆIATE 
D'üRANYLE, - Une solution aqueuse saturée de formiatè, abandonnée à 


elle-même laisse 


au bout de quelques heures un abon» 


«dant précipité blanc jaunâtre cristailiyé en prismes tronqués 
aux angles réagissant fortement sur la lumière i:olariaée. Ce 
prépiplté recueilli, lavé,essoré, et sécha sur l'acid© aulfu- 
-riquo est un formiabe basique répondant à la formule: 
(HC0^)^U0^,H‘-0iU032H^0, ainsi que l'établissent les deux ana» 
-lyses suivantes: 


G% 


à l'ébullition pendant quelques minutes un© solution concen- 
«ti'ée de formiatè comme le prouvent les combustions ci-des» 
-sous: 


I«/ 

20/ 

Calculé pour 
{nC02)3uO^H20,UO^,2H^0 

3,23 

3,38 

3 ,42 

1,17 

1,19 

I,Ï4 

30,15 

80,06 

30,81 

se même 

composé qui sa 

produit lorsqu'on soumet 
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IV s®/ (HC0§)2 u0^,H^0,U03,2h20 

3,17 3,25 3,42 

1,22 1,21 1,14 

80*01 80,00 80,21 

Ce sel maintenu pendant une heure au plus au sein d© la 

solution ©n ébullition donne finalement de l'acide uranique 

Ü0^,H^0, oomme l’établissent les résultats qui sulventî 

Calgulé pour 
ï®/ 2®/ ÜO^H^O 

Prise d’essai 4' 0,5504 1,5690 

Après gal 2 ination ÏÏ^O® * 0,5053 1,4460 

soit =r 91,80 92,09 92,34 

Ce fait est en parfait accord avec les condiT:.ions de sta»* 
-bilité des hydrates uranîques établies par U. L©b 60 u{ 23 ) et 
en contradiction avec les affirmations de MM. Oeschner de Co- 
«ninck et Raynaud qui dans cette operation prétendent avoir ob» 
«tenu l’hydrate 

Les solutions diluées de formiate d’ura.nyle ne sont pas 
stables, même à l’obscurité, ce sel se dissocie là aussi, len- 
«teœent il est vrai, ©n acid© formique et formiate basique très 
nettement cristallisé. 

tous avons étudié aussi l’influence do la lumière qur 
les solutions aqueuses de ce sol; c’eat dans ce but que nous 
avons, exposé à son action; 1°) une solution aqueuse de formia- 
«te d'uranyle à 2%; 2®) une solution aqueuse de formiate à 2^ 
en présence d'un petit excès d’éther. 




( 23) Lebeau 


.K. 
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Gss deux solutiono ont ©te vérsees de.ns deux flacons bon- 
-chés mais incomplètement remplie et abandonnes pendant trois 
mois à la lumière du jour. Très rapldemont, il se produit un© 
altération mise on évidence par l'apparition d*un hydrate vio- 
-let uranoso-urcnlque analogue à celui qui s© produit pour los 
solutions aqueuses d'oxalate uranique et aussi potir celles d* 

acétate uraniquej -£a liqixeur surnageante étant verdâtre et a- 

-cide au tournesol. Dans ce cas cependant, la transformation 
n'est pas aussi complète, car par siiite de l'instabilité des 
sol’utions aqueuses de forniiate d'uranyle, un dépôt 

abondent de sel basique se forme et ce dernier n'est plus a- 
-lors que très lentement transformé, Le précipite jaune sale 
a été recueilli, lavé et essoré; par exposition à l'air il est 
devenu couleur jaune pôle et versé dans l'eau bouillante, il 
s'y dissout partiellement. Nous avons dans ce produit dosé 1* 
uranium par cslclnation à l'air: 

I®/ S®/ Calculé pour 

Prise d'essai - 1,5450 0,5963 (RCO^yypo-,H^0,00^,2H^0 

Âvrhe calcination - ' Ijg480 0,3193 

soit - 80,77 80,36 80,21 

Kous voyons donc que le produit analysé contient presquè 
uniquement du formiato basiqiie, mélangé d’une très petite quan» 
-tité d'oxyde dihydraté prosrenant de l'oxydation à l'air de 1' 
hydrate urcnoso uronique 

En présence d'cthei’, l'action est identique, mais peut- 




être moins replde, le produit qui se dépose est constitué corn» 
-me précédemment par du forœiate basique bàanc jaunâtre mélan- 
d'une faible portion d'hydrate violet uranoso-uraniqus 
Dans une troisième expérience, nous avoiis soumis è l' 
action de la lumière solaire, une solution aq\iause à b% de for- 
-miate, placéadans un tube à essai de I8cm de haut sur Scm de 
large, mais en la soustrayant complètement è l'action de l'air 
et en recueillant les pt-oduits gazeux provenant de la réaction. 
Dans ces conditions, on observe d'abord rapidement un précipi- 
»té blanc jsuinitre de formiate basique, et la' liqueur verditj 
dans la Se journée celle-ci devient franchement verte en mê- 
-me temps que l'on voit apparaître quelques bulles gazeuses, 
puis dans les jours suivants, la réaction gazeuse se continue 
lentement sans qu'or remarque aucune modification dans l'aspect 
de la liqueur, enfin au bout d'uiiO quiîizaii'ie de jours, il se 
forme un précipité ver't de formiate uraneux ex. même temps que 
la liqueur se décolore, fendant ce temps, il continue à se dé- 
-gager lentement d'ailleurs, ■uixe petite quantité ce gaz. àu 
bout d'un mois, le précipité n'est constitué que u'uii mélange 
de formiate basique uranique et ue formiate uraneux. Les gaz 
q^Oüi tiQn nui''.i'C-iiLc! 


analyses 
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Ceci nous montre nettement que l'air joue une action im- 
••portante dans les premières expériences que nous avons faites; 
en effet il; nous masque complètenient la formatipn du sel uraneux 
qui se transforme au fur et à mesure en acide formique d'une 
part et en oxyde violet hydraté uranoso-mraniqxie d'autre part 

MM, Oeschner de Coninck et Fsynaud ont dit avoir obte-» 

-nvi wi oxyde uraneux en exposant à la l'ami ère tine petite quan- 
-tlté de^oriniate anhydre, en présence d'un excès d'alcool roé- 
-thylique pur, I^e résultat -d-e leur observation noiic a surpris 
et nous nous sommes permis de recommencer, dans des conditions 
eemblables aux leurs, la même expérience ■ 

Fendant quatre mois, nous avons maintenu àtl'action de 
le Itimlère du formlate d'uranyle en présence d'alcool méthy¬ 
llique. Nous avons remarqué que d'ahord le formlate se dissout 
puis cette solution laisse précipiter un composé violet foncé 
qui a'est maintenu» avec cette couleur pendant toute la durée 
de l'expérience. L'alcool méthylique surnageant est nettement 
acide. 

Ce précipité violet est, non uin oxj'de uraneux, mais un 
hydrate violet d'oxp^^de urs.noeo-urariiqtie, Fin effet, celui-ci 
ayai'xt été recueilli, lavé et essoré, une x>artle on a été lais- 
-sae à l'a.ir, la couietir violette primitive est passée ati jau» 
-ne pèle en même temps que le produit s'est transformé en di» 
-hydrate uranique U0^,2H^0, ainsi que le montre les deux ans., 
«•lyaes ci-dessous; 
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Prise d’essai ^ 
Ü^O® trouvé ■= 
15 ^ 00 % ~ 


IV 

0,3802 

0,3305 

86,92 


20 / 

0,4642 

0,3953 

87,02 


Calculé pour 
ITo3,2F!So 


87,18 


Une autre partie a été versae dans l'eau à 1’ébullition 
et maintenue ainsi pendant tine dizaine d’heures, elle noxis a 
donné finalement xui produit blanc jaunâtre que l'analyse nous 


pei’iîiis de considérer comiue étant de l’acide uranique U0^,H% 


ïV 2‘V 

PÇiae d’essai ~ 0,2582 0,3254 

trouvé 

~ 92,04 92,12 


CalcuJ.® pour 


92,34 

Ces dosages n.eua aïontv&nt nettement que même dans l'al» 
coül inét.hylique l’oxyde formé sous l’action de I®. iuir,ière so»» 


-laire est encore un hydrate violet J.’oxyde uranoso-uranique 
semblable à ceux aignaiia pyr fibelmen et nioy 
FQR¥iIATK AMHYDRlx . - Ainsi que nous l’avons déjà dit plus haut , ^ formia- 
• te d'urariyle anhydre a été signalé, par MM. Oesoluier de Co- 
•»ninck et îlaynaud au)t.iue,b il avait été fourni par une grande mai» 
-son industrielle. Uoo auteurs ont donné son analyse, mais n’ 
onc pas indique son mode de préparation. Bous regrettons vive- 
-tnent ce fait, car nous aurions pu alors comparer les proprié- 
-tés de ce sel anhydre à cellàs de celui que nous avons obtenu. 
PREPASZ-TIOK, - Il suffit de maintenir pendant 2 heures à 150° 
le sel précédent préalablement séché sur l’acide sulfurique 

Le sel ainsi obtenu est blanc jaunâtre, il est entière- 
-ment soluble dans l'eau. Hous avons dosé par combustion le 
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G et 1*11 et xjar calcination à l'air déterminé son pourcenta- 


-ge en 




c/ 

IV 

2®/ 


6,42 

6,48 

6,65 

H/ 

0,62 

0,61 

0,55 

u-^oS/ 

78,08 

78,02 

77,98 


Ce sel -» reprend son eau d'hydratation à l'air à la 
température ordinaire 

FQRiVlIATE BAriQUE . • Il se forme par dissociation d'une solution saturée de 
formiate neutre soit à froid soit à chaud 

Le produit obtenu est blanc jaxznâtre, parfaitement cristal 
-lise et il répond à la formule que nous avons établi plus Qautt 
{HC0*')2 ij 0^,H'-0,110^,211^0, Il est légèrement soluble dans l'eau, 
à chaud ^1 est facilement hydrolyse et se transforme en acide 
uranique ÜO^,h2o par perte d'acide formique 

Ce sel ne perd sensiblement rien de son poids à 100®, 
mais à 150° il abandonne rapidement (2heures) 2,62^ de son poids 
puis il continue à perdre de l'eau et de l'acide formique ex- 
-cessivement lentement dans la suite. Cette perte de 2,63$^ cor- 
-respond à celle d'une molécule d'eau qui représente théorique- 
-ment 8,56'/ du poids initial, ^.insi à 150® nous avons un com- 
-posé répondant à la formuleî(HCO^)2uo2jH^OjUO^.H^O 

En résumé, le produit obtenu par cristallisation d'une 
solution d'acide uranique dans l'acide formique dilué est cons- 
• -titué par du forrniqte neutre d'uranyle à une molécule d'eau: 
{HCO^)2 uo2,h2o. Ce sel préalablement séché souq l'acide sulfu- 
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«.riqtî© est stable à 100®; il abandonne son eaxi d’hydratation 
à 150® pour donner le sel anhydre apres 2 heures de séjour à 
cette température. Il est dissocié facilement par l’eau avec 
formation d'un sel basique de formule; ,2H‘^0 

Enfin ses solutions abandonnées à la lumière sont très insta- 
-blea, et laissent précipiter d'abord le sel basique, puis de 
l'oxyde violet uranoso-uranique. 
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ACETATE D*URAKYLE. 


c'est sûrement le sel organique d'uranyle le mieux con- 
•nu. Il a donné lieu à de nombreuses publications tant au point 
de vue climique que physico-chimique 

Tous les auteurs l'ont préparé par calcination de l'azo- 
-tate d'uraïjyle vers 300°, dissolution de la masse rouge obte- 
-nue dans l'acide acétique et concentration de la soltition jus- 
•qu'à cristallisation. b*azotate d'uranyie non décomposé reste 
dans les eaux-œèreo. 

Péligoft{l) Wertheiœ(3) Zehenter(9) ont obtenu ainsi par 
cristallisation à la température ordinaire l'hydrate à 2H^0 du 
sel neutre. 

Acétate à « Cet hydrate cristallise en prismes rhom- 

-boldaux obliques dont les angles ont été déterminés par Echa- 
-bus(24) et par Groth(25) 

D'axjrès Wertheim, cet hydrate ne perd complètement son eau 
qu'en se décomposant vers 275°. Zehenter au contraire obtient 
le sel anhydre en maintenant à 110° pendant 2 heures l'hydrate 
à BH^O, vers 275° il ne reste plus que UO^ presque pur 


(24) Schabus - Bost.der Kryst-fo-Wien. ( 1855) p.46 

(25) Groth - Chern.Kryst.Leipzig - 1910.III.p.72 
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Oeschner de Goninck a détermina les prod\,iits qu’il donne 
par distillation sèche, il a caractérise la présence de CO^, d* 
acétone, d’eau, d’acide acétique et le césidu est constitué d’ 
oxyde uraneux noir UO^ pyrophorique qui se transforme à l'air 
en oxyde noir U^06. Pour Zehenter le résidu de la calcination 
à l’air est constitué par l’oxyde noir Ü^O®. 

Zehenter détermine sa solubilité dans l'eau et la fixe à 
7,694 pour 100 parties d’eau à la températtiro de 15®, il étudie 
aussi l’action de l’eau sur ses solutions à froid et à chaud, 
à la lumière et à l'obscurité. A l’obscurité, les solutions d* 
acétate d'uranyle sont stables; à la lumière solaire au contrai- 
-re, elles se décomposent avec production de gaz et d’un corps 
violet br^un d'oxyde uranoso-uranique qui par lavage à l'eau froi- 
-de se transforme en un composé jaune de formule UO^H^O 

A la lumière diffuse il se sépare d'une solution concentrée 
d’acétate des cristaux microscopiques d'im acétate basique répon- 
-dant à la formule; üo 2{C%3 o 2)2 ^uq 2 (qjjj 23I/2 hSq facilement hy- 
-drolysable par l’eau chaude et perdant ses 3 l/g molécules d* 
eau à 150® 

Par évaporation au bain-marie, les solütions à plus de 
10^ d'acétate, sont hydrolysées rapidement et laissent déposer 
un précipité jaune soufre presque insoluble dans l’eau, l’alcool 
et l'ether et constitué presque entièrement par un autre acétate 
basique de formule , Oh obtient aussi ce 

même produit en soumet tarît pendant 6 heures à 140® en tube scel- 
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-lé, des solutions concentrées d'acétate d'uranyle. Riban(26) 
dans les memes conditions en opérant avec des sollitions diluées 
a obtenu de l’hydroxyde d’uranyle U0^,H‘^0 

Aloy(27) en exposant à la lumière solaire une solution 
d’acétate en présence d'une petite quantité d’éther a obtenu 
un précipité violet d’oxyde uranoso-uranique qui décanté et 
traité par l'eau à l'ébullition pendant un temps assez long se 
transforme en acide uranique TT0^(0H)2 

A côté de ces recherches purement chimiques, un certain 
nombre d’auteurs ànt étudiés d’une façon plus spéciale, l’ac- 
«tion de la lumière solaire sur les solutions de ce sel 

c’est ainsi que Bach(28) affirmait tout d’abord la sta- 
«bilité des solutions d’acétate d'uranyle à la lumière solaire, 
mais par contre il remarquait que la présence de GO^ déterminait 
dans ces mêmes solutions une réduction rapide. Au contraire Eu- 
-1er(39) prétend que même en l’absence de GO^, les solutions de 
ce sel sont décomposées par action de la lumière seule. Enfin 
Bach(30) reprend complètement la question et après avoir con- 
-firmé l’opinion d’Euler détermine les conditions les plus fa- 
-vorables à cette action; celle-ci est d'autant plus intense 


(26) Riloan-C.'R.^.j.Sk^fmi]. 

(27) Aloy - B.Soc.Ghim.(3) t.XXV - p.344(1901) 

(28) Bach « Mon.scient.(4) VU - p.ô69 

(29) Euler - B.Seustch.G.37 p.34II 

(30) Bach - Ber.deutsch.ChTTJes.S^, p.I672 
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et d'autant plus rapide que les solutions sont plus concentrées. 
Il remarque en outre que, dans les mêmes conditions d'éclaira- 
-re et de concentration, les temps observés entre le début de 1* 
expérience et l'apparition d'un trouble sensible de la solution, 
sont pour des tubes de même diamètre d'autant plus courts que 
la hauteur du liquide dans ces tubes est plus élevée 

Bacon(3I) étudia l'action catalytique de l'acétate d'ura- 
«nyle sur la décomposition de l'acide oxalique à la lumière so« 
-laire, il l'attribue- non à la radioactivité du sel mais plutôt 
à sa fluorescence, facétate d'uranyle peut décomposer ainsi 
jusqu'à 15 fols son poids de (00%)*^ 

Les spectres d'absorption des solutions de ce sel ont 
été étudié à plusieurs reprises par Jones et Strong(32) 

Acétate à - Cet hydrate a été obtenu en laissant 

cristalliser une solixtion d'acétate d'uranyle à iJije température 
inférieure à I0«. Beul WertheimCS) l'a signalé jusqu'ici. Son 
système de cristallisation a été étudié par Groth et' Schabus. 

Il se présente sous forme d'octaèdres quadratiques 

D'après 'iertheirn, il perd une molécule d'eau à 100® et le reste 

de son eau en se décomposant vers 875® , 

Acétate anhydre ; - Ce composé a été. obtenu par Zehenter 
en maintenant l'hydrate à 2H^0 à IIO® pendant 2 heures 


( 31) Bacofa- The Philippine journal of science, 2, 129 
( 32) Jones et Strong - Phys.Z.X.p.499 - Ara.Ch,jTXLIII,p.97 
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Vanlno (33) l'obtient cristallisé ©n chauffant un inélan- 
-ge de nitrate d'urane cristallisa et d'anhydride acétique en 
excès, additionné d'un pe^i d'acide chlorhydrique ou d'acide a» 
-cétique. Le sel ainsi préparé est fojxin&i de beaux cristaux 
jaunes 

Nous venons de voir dans cet exposé bref pie l'acétate 
d'uranyle ést assez bien connu, mais nous avons tenu à faire 
par notre procédé de l'acétate parfaitement pur et reprendre 
ensuite sur certains points l'étude de ce composé 
ACETATES KEUTBES HYDRATES . - Nous avons^isolé 2 hydrates de ce sel: le 1er 
à SH^O; le 2e à 3H% 

ACETATE A 2H^0 « - Pour le préparer, nous délayons dans 600cc à 700cc d' 
eau lOOgr d'acide uranique U0^H% et nous portons au bain-marie 
Lorsque la température atteint 80® environ, nous ajoutons 'iloro 
50cc d'acide acétique; après dissolution complète de l'oxyde 
et concentration jusqu'à 200 ou 300cc, nous laissons cristalli- 
-ser à la température du laboratoire 
ANALYSE, - Nous avons obtenu ainsi un sel jaune verdâtre nettement 
cristallisé, après essorage convehable à l'air, nous l'avons 
maintenu jusqu'à poids constant dans un dessicateur à acide sul- 
-furique pour le sécher complètement tout en notant sa perte de 
poids. Au bout de 24 heures, il a perdu toute son eau d'inter- 
«position qui d'ailleurs existe,en très faible proportion pour 


(33) Vanlno - Chem.Zlj-XXXV,p. 1005 
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tan produit bien essoré (0,86 à 0,50%). Nous avons alors fait 
l'analyse du sel; par combustion nous avons dosé le 0 et 1*H 
et après oalcination à l*air nous avons pesé l'uranium à l'é» 
-tat d'U^O® 



I® combustion 


11,08 

8,44 

66,16 


8®oombustion 


II,16 
8,46 



66,13 


11,50 

8,57 

66,83 


Le sel que nous avons ainsi obtenu répond à la formule 


de l'hydrate à 8 molécules d'eau: (CH^C0®)%0®,8H®0 
PROPRIETSS. • Ce sel est jaune verdâtre fluorescent nettement cristalli- 
-aé en prismes rhomboldaux, identique à celui isolé par les di- 
•vers auteurs. Il est assez soluble, dans l'eau, nous avons trou* 
«va un chiffre voisin de celui signalé par Zehenterj (7gr75 pour 
lOOgr de solution à la température de 17®) un peu moins soluble 
dans l'alcool méthylique (environ 5%), dans l'alcool éthylique 
(I à 8%), peu soluble dans l'acétone (l% environ). Il est com- 
•plètement insoluble dans l'éther, dans le chloroforme, le sul- 
-fure de carbone, la benzine. Il est légèrement soluble dans 1* 
acide acétique crlstallisable, aussi lorsqu'on ajoute à une so- 
«lution aqueuse satures d'acétate d'uranyle, un grsuid excès de 
cet acide, il se dépose lentement en de très jolis cristaux que 
nous avons essoré rapidement et dans lesquelles nous avons dosé im* 
-^médiatement l'uranium par calcination,le C & 1*H par combustion. 


nous avons trouvé les résultats suivants: 


IV 

11,56 

8,47 

66,06 


2°/ 





66,10 


11,30 

2,37 

66,22 


Nous voyons par la qu’en milieu acétiqùë“^i7le sel qui 
cristallise est encore l’hydrate à 2H^0 et non pas le sel acide 
Dans la préparation, si l’on veut obtenir de jolis cristaux, on 
a donc interet à opérer en milieu fortement acétique 
ETUDE DE LA DESHYDRATATION, «. ÎJous avons cherché à 1® déshydrater 
d'abord an le soumettant à l'action du vide sulfurique, puis à 
l'action de la chaleur. Dans le vide sulfurique, il perd à la 
longue une partie de son poids d'eau, mais excessivement lente» 
-ment ainsi qu'il est facile de s'en rendre compte en jetant les 
yeux sur le tableau suivant 

Poids initial = 1,6056 1,8054 

Apres 24 heures ~ IjSOôO 1,8060 

Après 3 jours 1,5032 1,8040 


Après 6 jours -- t f'OT'ï 
A.près I mois 


1,8015 

1,7920 (0,74^) 



Soit perte de poids % rs 0,80^-après un mois de séjour dans le 
vide sulfurique 

A 100° au contraire la perte de poids se fait très ra» 

«pidement et en 2 heures à cette température, l'hydrate à 2H^0 

est complètement privé d'eauj cependant si on l’y maintient très 

longtemps il se décompose très lentement dans la suite 

Poids initial -r 4,0870 Poids initial rr 2,5240 

Après 2 heures ~ 3,7360 2,3095 

Apres 7 heures ^ 3,7320 2,3085 

Aprp 10 heures ~ 3,7270 2,3062 

Apres 16 heures = 3,7210 2,3020 


Après 86 Heures ^ 3,7130 


8,2990 
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Après 2 heures de séjour à cette température, on consta- 

-te que la perte de poids dans les 2 expériences sont les mêmes* 

Perte de poids 0,3510 = B,51^ - Perte de poids 0,2145= 8,50^ 

La perte de poids correspondante à la quantité d'eau contenue 

dans l*hydrate est de §^48^. D'autre part, le sel obtenu ainsi 

est entièrement soluble dans l'eau, de plus nous y avons dosé 

l'uranium par calcination à l'air: „ 

U''^0” calcule poi 

I®/ 2®/ (CirGO^)^UO^ 

Poids du poids du produit = 0,5442 0,7580 

trouvé = 0,3934 0,5488 

= 72,30 72,40 72,37 

Un séjour plus prolongé à cette température ou à une tem» 
-pérature plus élevée entraîne la décomposition du sel par per- 
-te d'acide acétiqiie et il devient incomplètement soluble dans 
l'ea'u. Enfin au rouge il donne par calcination à l'air un oxy- 
-de noir verdâtre constitué par l'oxyde de TJ^O® 

ACTION DE LA CHALEUR fc DE LA LUMIERE SUR LES SOLUTIONS DE GE SEL 
Les solutions de ce sel dans l'eaii ont retenu nôtre attention 
et nous avons repris à ce sujet le travail de Zehenter, D'abord 
las solutions concentrées et à plus forte raison les diluées 
sont stables à l'obscurité. 



A la lumière diffi^se et à la lumièré^lx^^t tout autrement. Nous 
avons maintenu à la lumière du laboratoire pendant 2 mois une 
solution concentrée d'acétate- d'uranyle, nous avons observé au 
bout de quelques jours l'apparition d'un faible précipité qui 
a été en augmentant jusqu'au jour où nous l'avons recueilli. 
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Ge préplplté essoré, séché convenatleinent à l'air, à été rnis 
dans un dessicateur à aeide sulfurique jusqu’à poids constant 
(la perte de poids a d'ailleiirs été très faible 0,35^). Nous 

l'avons soumis ensuite à l'analyse, nous avons trouvé; 

e alo\:tlé pour » 

C02 )2 ^U02 ,Ü03 ,2I«0 

6,22 6,32 6,42 

1,94 1,93 1,87 

U-^08^ 75,22 76,37 76,41 

Le produit qui précipite dans les conditions indiquées 

plus harit est donc un sel basique auquel nous attribuons la for- 

-mule suivante {CH^CO^)%0^ ,2^^^0,110^,21120. Zehenter a représen- 

-té ainsi le meme composé ; (GH^GO^)%JO^,üo 2 (OH)®',3^/gH^O 

A la lumière-solaire, l’action réductrice est plus pro- 

- fonde* Nous avons exposé è rson action plusieurs solutions con- 

-centrées et cela dans diverses conditions; I®) en présence d^ 

un petit excès d’éthsr; 2°) en l'absence d'éther, mais en oon** 

-tact avec l'airj 3®) à l'abri complet de l’action de l’air a« 

-vec une solution privée d'air dissout 

La réduction la plus rapide et la plus complète se fait en pré» 
-sence d'éther, dans le 2e cas elle est assez lente à se produi- 
««re, mais dans le 3e elle est très retardée. 

Dans tous ces cas, il se forme un précipité violet d'oxyde ura- 
-noso-uraniqu©, mais la réaction n'est jamais complète. Nous 
avons étudié plus spécialement l'action de la l\imlère solaire 
sur les solutions concentrées d'acétate d’uranyl® à l’air et 
en son absence. En présence d'air, elles laissent précipiter 
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assez rapidement un produit violet qui, lave à l’eau à la tem- 
«pérature ordinaire, devient jaune au bout de 2 ou 3 jours et 
est constitué non pas par 1© monohydrate uranique UO^,H^O, corn» 
-me le dit Zehenter, mais par le dihydraté. Les dosages d'ura- 
-nium faits sur ces prod^iits nous ont donné les résultats sui- 
-vantsî - 




2 «/ 

0,3454 

0,2999 

87,10 


Prise d'essai 
tJ^oQ trouvé 


87,18 


En 1'absence d’air, la décomposition est très retardée 
la solution se trouble rapidement, mais ne laisse déposer de 
l’oxyde violet que lentement. D'autre part, la réaction gazeu- 
-se ne commence pas immédiatement et ne se fait que d'une fa- 



A chaud, les solutions aqueuses concentrées s’hydroly— 
-sezit rapidement. Ainsi au bain-marie, d’après Zehenter, des 
solutions de concentration supérieure à lO/lOO abandonnent un 
précipité jaune soufre presque insoluble dans l’eau, presque 
entièrement constitué par un acétate basique de formule; 

( C ( OH ) 2 

Nous avons répété cette opération. Des solutions de con- 
-centratlon de 12$^ en acétate ont été mises an bain-marie et y 
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ont été maintenues pendant des temps de plus en plus longs 

^ans une première expérience, nous l’avons laissée pen*» 

-dant une dizaine de minutes à la température du bain-marie 
(85®«90o’), il s'est formé un précipité assez abondant, qui es- 
-soré, séché dans l'air sec a été analysé par calcination di- 
-recte à l'air, nous avons troiivé: 

JO/ 20/ (CH^6ô^)^üoS^2pO,üO|2H*0 

Prise d'essai “s 0,5886 0,4650 

•jjOoO trouvé = 0;4000 0,3518 

= 75,67 75,65 75,41 

Ce précipité est peu sol-uble dans l'eau, insoluble dans 
l'alcool, et est formé presque intégralement par le sel bas!» 

«que précédemment étudié; (Cli^CO^)^ü02,2H^O,UO^,HH^O 

Dans une deuxième expérience, noxis l'avons maintenue pen- 
-dant trois quarts d'heure environ à cette même température, le 
précipité formé soumis aux mêmes manipulations que le precedent 
nous a donné comme teneur en uranium 


17/ 2®/ 

Prise d'essai = 0,7460 0,5250 

trouvé = 0,6084 0,4837 

= 80,75 80,70 


Le sel basique primitif s'est hydrolyse pour donner un 
composé plus basique, nous avons cherché à séparer une partie 
insoluble, au moyen de l'eau ooaime solvant, aiais le produit s' 
est dissous presque intégralement pour laisser un résidu en 
très faible quantité constitué par de 1*Ü0^,8H^0, Ceci nous 
montrent qu'il devait y avoir un acétate plus basique soluble 
dans une solution aqueuse du premier 
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ACETATE 


Nous avons alors, dans tme troisième expérience, pousser la 
concentration jusqu'à dessication, puis nous avons lavé à l' 
eau froide le résidu pour le priver de produit soluble, ce qui 
a été assez rapide, car dans ce cas nous avons constaté près» 
-qu'aussitôt l'existence d'un composé à peine soluble dans l’ 
eau. Nous l'avons alors essoré, séché dans l'air sec et analy» 
«sé par combustion et calcination à l'air; 

Calculé pour ,, 

I®/ 2°/ (CIl2c0'^)^''y0«,2(TJ0'-(0H)*^) 

C% 4,76 4,81 ■ 

1,05 î,00 

ü3o6^> 84,39 84,34 84,56 

Le sel basiqu"^ obtenu en jjoussant la concentration très 
loin est bien celui qui a été décrit par Zehenter et qui a pour 
formule; (CH^GO®)‘^ÜO^|,2(îJO^H^O), mais il ne se sépare pas d'em» 
«blée par hydrolyse d\une solution concentrée d'acétate d'ura- 
-nyle, il résulte ainsi que nous venons de le prouver d'une dé- 
-composition par l’eau d'un sel moins basique do composition; 
fCH^C0^ ) ^0 

A l’ébullition, les solutions d'acétate d'uranyle, lais- 
-sent déposer un produit jaune qui représente le stade ultime 
de la décomposition par l’eau, il est entièrement constitué 
par l'hydrate urtuilque Ü0^,H^0 

3H « Une solution concentrée h chaud dV-^oetate d’uranyle a été 
mise à cristalliser à une température inférieure à 0°. Le pro- 
-duit provenant de la cristallisation a été essoré séché con- 
-venablement à une température très basse environ 4 à 5® et ■ 






placé d'une part dans un dessiceteur à acide sulfurique, d’au- 
-tre part dans un vase tar-é à la température du laboratoire qui 
©tait d'environ 20®» Nous avons ai.ors déterminé sa perte de poids 


par simple pesée 
Pma, .wf.v “= 

= %, é?if 

LtA^ JucyCcil^ - O^î'i 
-- 


J. U,-J, 

rin^^ J*. jUa t -i. û iù 


A une température assez basse, il existe donc un sel plus 
hydraté déjà signalé par Wertheira,qui répond à celle d’un hydra« 
•te neutre à 3H‘^0, Cet hydrate perd une molécule d'eau dès la 
température ordinaire pour donner le sel à 2H^0, à plus haute 


température, il se conduit d’une faqon identique au sel précs- 
•demment étudié, 

ACETATE ANHYDRE . Obtenu par deshydration du sol à 2H^0 à 100® pendant 2 
heures (voir plus haut). Go sel mt reprend p^t'l^eau par expo* 
•sition à l’air à la temxjérature ordinaire 
ACETATES BASIQUES . 

I*'/ ( CH^CO^)^0"^,2H^0,Ü0^,2H^0 . • Nous avons vu. plus haut clans quelle 

condition il prend naissance c’est par ce procédé que nous l'a* 
•vons obtenu. C’est- aussi ce sel baéâque qui se forme dans le 
début de l’hydrolyse des solutions concentrées d’acétate d’u* 
-ranyle à la température du bain-marie. Ce sel basique est sta- 
-ble dans le v.ide sulfurique. Maintenu g heures à I50f il de- 
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-Vient anhydre, A plus haute teBipérature il se décompose len- 
-teraent par perte d’acide acétique.Il est nettement cristallisé 
en petits cristaux réagiqqant fortement sur la lumière polarl- 
-sée. Il est très peu soluble dans l’eau sans dissociation à 
froid, il s‘hydrolyse rapidement à la température de l'ébulli- 
-tion avec formation .l’acide acétique d’une part dt d’acide ura- 
-nique Ü0^,H^0 d’autre part. Il est insoluble dans l'alcool 
2°/ ( CH^CO^)%Q^,3(ÏÏO^^,H^O) . - Provient de l'action de l'oeu à la tempéra- 
-ture du bain-marie sur des solutions concentrées d'acétate d' 
uranyle ainsi que nous l'avons vérifié plus haut 

Ce sel est jaune foncé à peine soluble dins l’eau, inso- 
-lubie dans l’alcool. 

De cette étude sur l’acétate il résulte que 1°) notre 
procédé de préparation nous permet d’obtenir l'acétate à 2H^0, 
donnant, ainsi que l'a déjà dit Zehenter, l'acétate anhydre a- 
-près un séjour de 2 heures à 100 ®î ,8®) que l'hydrate à SH^O 
indique par Wertheim se produit dans les conditions données par 
l'auteur; 3®) que dans l'action de la lumière diffuse sur les 
solutions d’acétate d’uranyle il se forme le composé suivant; 
(CH^CO*^)^U0‘'',Ü0^(0H)‘^,5H^0 auqued. Zehentar avait attribué la 
formule (GH^G0^)%0^ H^Oj 4®) que la lumière so- 

-laire un oxyde uranoso-urani pie s© transformant len- 

«teraent à l'air en dihydrate uranique contrai-eement à l'opi- 
-nion de Zehenter qui àonsidérait ce produit comme un monohydra- 
-te; b®) que dans la concentration à seccité au bain marie d'une 
solution aqueuse d’acétate de concentration supérieure à lO/lOO 

il se produit bien le sel basique (CH^C0^)%0^,2(UO^(OH)^) in¬ 
diqué par Zehenter, 




PROPlOKATE D'URAKYLE. 


Ce sel n’a pas encore été i-réparé et à part C.Dittrich 
qui a signale son existence en solation, aucun autre chimiste 
ne l’a étudié jusqu’ici 

PROPIOKATE D’URANYLE HYDRATE , - Nous n'avons pu, isolé que le dihydrate de 
ce sel. 

Propfen\ate à 2H^0 

PREPARATION. Dans une capsule de porcelaine chauffée au bain-ma¬ 
irie, nous, plaçons 50gr d’oxyde pur délayé dans 400cc 

d’eau distillée, lorsque la masse atteint la température de 
80® nous ajoutons alors 50cc d'acide propionlque pur. Par a- 
-gitation, la solution de l’oxyde ne tarde pas à être complè- 
-te et après filtration, la solution est concentrée jusqu’à 
ISOcc environ et abandonnée alors à la cristallisation 

No^is avons ainsi obtenu un sel jaune pâle, qui a été 
essoré et séché convenablement à 1* ir à la température ordi-' 
-naire. Pour être en présence d’un composé nettement défini, 
nous avons placé une petite quantité de ce produit dans un des- 
•sicateur en présence de propionate anhydre dont nous donne- 
-rons plus loin le mode de préparation et nous l’y avons main- 
-tenu jusqu’à poids constant(34) 


( 34) Guye et Tsakelotos - Journal de Chimie Physique, an.1909 
p.2I5 - '-ur la déterrairiation rigoureuse de l’eau de cristalli- 
-sation d’un sel. 
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Nous avons alors aéterminé la composition du sel ainsi 
obtenu; la teneur en G et H nous a été donnée par combi.istion, 
©elle en ü'^üS par calcination di''>ecte à l'air, nous avons trou- 


C3É 

H% 

üSo6^ 


iV 

15,85 

3,12 

62,18 


8®/ 

16,76 

3,14 

62,08 


Calcul© pour 
(c2p.C02)2ü02,2H20 


15,91 

3,09 

68,18 


Le sel obtenu à la température ordinaire est donc cris- 
-tallisé avec 2 molécules d*eau et répond à la formule suivan- 
-t© ! (G^hI . )2ü0'- ,aH^0 

Le produit que nous avons préparé a été repris par 1* 
eau distillée et une solution concentrée à froid à été mise au 
bain-marie jusqu'à commencement d© cristallisation. Ce composé, 
convenablement Svéché est de couleur jaune plus foncé, nous l'a- 
-vons analysé comme précédemment et voici les chiffres obtenus; 


, iv 

Q$> 15,67 

3,08 
62,33 


2«/ 
15,77 
3,10 
62, PA 


' Calculé pour 
(C2H|,C02)2uo2,gH2o 


T6,9I 
3,09 
62, IS 


Gecd montre que le propionate recristallisé d'une solu- 
«tion concentrée par vévaporation lente au bain-marie est encore 
le même sel neutre à H molécules d'eau; ceci le différencie net- 
-tement du formlate et de l’acétate d'uranyle qui dans les mê- 
-mes conditions, laissent déposer tous deux un sel basique 
PROPRIETES - Le proplonato d'uranyle dihydraté est parfaitement cris— 
-tallisé; en tables prismatiques réagissan. fortement sur la 
lumiet>c polarisée. Tl est assez soluble dans l'eau (1006© de 
solution saturée à 19® en contiennent egriS) 


Par cristallisation d.*xme solution à 0° il se forme encore le 
même h^rdrate, mais il parait exister è température plus basse 
un qel plus hydraté que nous n'avons pu isoler. 

Sa solubilité est très grande dans l'alcool méthylique 
elle s'élève à 42gr33 pour lOOcc de solution, il est peu so« 
•lubie dans l'alcool éthylique, dans l'acétone, et moins enco- 
•re dans l'ether anhydre. Il est complètement insoluble dans 
le tétrachlorure de carbone, le chloroforme,■l'ether de pé« 
•trole, la benzine, le sulfure de carbone 

L'action de l’éther mérite une mention particulière; 
en effet bien que faiblement soluble dans l'ether anhydre, il 
donne avec lui une combinaison peu stable à l'air à la tempé- 
,-rature ordinaire, fl l'on ajoute à une telle solution éthèrée 
une trace d'eau (ce qu'^ôn réalise facilement en ajoutant de 1* 

■ éther aqueux), il se dépose un précipité qui, séparé immédia- 
•tement, est entièrement soluble dans l'eau, mais «qui, laissé 
quelques heures au contact de l'ether surnageant, se dissocie 
et ^ devient alors complètement insoluble 

L'acide propionique dissout faiblement le propionate 
dihydraté et abandonne par cristallisation le sel anhydre ain- 
-si que nous l'établirons plus loin. 

ETUDE DE LÂ DESHYDRATATION, • Nous avons alors étudié la déshydratation 
de ce sel à froid dans i'air sec dt dans le vide sec, puis à 
ohau.d à l'étuve aiix températures de ÎOO® et 150® 

Dans un deasicateur è acide sulfurique, la deshydrata» 
•tâon est très lente, mais continue jusqu'à perte totale de 
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toute l’eau de cristallisation. I^ans les premiers jours, la 
perte de poids est très minime pour ainsi dire négligeable, 
puis elle s’accuse nettement et se fait d'une façon lente a- 
«vec perte de poids assez constante, les dernières traces d’ 
eau s’éliminant difficileraent. Pour s'en rendre compte, 11 suf- 
-fit de consulter le tableau ci-dessous: 


Perte en eau pour 100 
de l’hydrate à SH^O 
pour passer eu sel an- 
-hydre 


initial 


îV 

1,1620 

2°/ 

2,3180 

24 heures 

= 

Ï,I6I0 

2,2Ib8 

4 jours 

é 

Î,Î686 

2,3154 

? jours 

r: 

I,Ï50I 

2,3059 

9 jours 


1,140(5 

3,2866 

TA jours 

■r 

1,1182 

2,2442. 

17 jours 

S 

Î,I062 

2,2184 

20 jours 

■= 

1,0936 

2,1958 

35 jours 


1,0758 

2,IÔ02 

60 jours 

- 

ï,0709 

2,1406 

95 jours 


1,0690 

2,1541 

ÎIO jours 

= ' 

1,0692 

2,1339 

de poids 

=: 

0,0938 

0,1841 

soit s 7 

,98 


7,94^ 


7,95ÿ^ 


6e procédé très lent déshydrate complètement le sel pré- 
-cèdent en donnant un produit jaune très pale. Sous l’anhydride 
phosphorique, elle est aussi très lente et conduit au même ré- 
-sultat 


Dans le vide sulfurique ou phosphorique, on obtient aus» 
-si une déshydratation complète mais beaucoup plus rapide ainsi 
que le montrent les chiffres suivants: 




IV 

2V 



Poids 

initial 

= 4,8790 

2,7375 



Après 

24 heures 

4,7650 

2,6695 

Perte en eau 

pour_I00 

Après 

3 jours 

= 4,5538 

2,5590 

de l’hydrate 

à 

Après 

6 jours 

= 4,4922 

2,5265 

pour passer î 

au sel an« 

Âpres 

9 jours 

i 4,4900 

2,5215 

-hydre 


•Après 

Î2 jours 

i 4,4904 

i 0 v)21 £) 



Perte totale 

de poids 

= 0,3890 

0,2160 



soit = 

7,97^ 

7,89^ 

7,96^ 
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Le séjour dans Is vide soc du propionate à 2H^0 pendant 
une disaino de îjours, nous fournit donc aia sel anhydre 

Nous avons également étudié 1*action de la chaleur sur 
cet hydrate. A 100° la déshydratation est totale après 2 heu» 
»res et donne par conséquent le seîl anhydre qui sous l’influen» 
«ce d'un séjour plus long no subit plus alors de variation sen» 
-sible de poids 

Par calcination à l'air, il laisse coiume résidu un oxy- 
«de noir à reî'leus verdâtres constitué par l'oxyde 


ACTION DE Ly\ CHfiLEUR & DE EA EUMl'SRE EUR DES EOLÜTIONC DE CE SSL. - 

Le propionate d’uranylo en solution aqueuse étendue ou 
concentrés est très stable à la lumière diffuse et à l'obscu» 
«rlté, A la lumière solaire, en présence de l'air ou en son 
absence, ce sel se comporte de la même façon. Ses solutions 
aqueuses laissent déposer un précipité violet d'oxyde uranoso» 
uranique en même temps qu'il y a libération d'acide propioni- 
-que, l'acide propionlque dans la suite sixbit une déoomposi» 
-tion plus profonde avec production de gag que nous avons re 


«cueilli et qui - ppaaonta 1^ coiapoaiy C Qn 


^ -— 


En solution concentrée, l'action réductrice peut être to« 
«taie, ce qui ne se produit jamais avec l'acétate. En présence 
d'un petit excès d'éther, elle s'accélère et est entière même 
dans les solutions diluées 
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gn solution dans l'alcool méthylique, il se conduit à la 

lumière solaire d'xme façon identique au formiate, ici encore 

il y a formation d'iin dépôt violet d'oxyde uranoso-uranique trans« 

-formable par action de l'air en dihydrate urmique UO^jSH^O 

et par action de l'eau à l'ébullition en raonohydrate UO^H^O 

Nous avons v^i que dans les solutions aqueuses de propio- 

*nate chaudes, le sel est assez stable pour se déposer à l'é- 

-tat primitif; mais si l'on/maintient longtemps au bain-marie 

des solutions de ce sel en renouvelant do temps on temps l’eau 

qui s'Ivapore, le sel s'iiydrolyse peu à peu et il se dépose un 

produit blanc jaunc^tre. Ce précipite! lavé à froid pour le pri- 

«ver de matière soluble, essoré et séché dans l'air sec a été 

soumis à l'analyse. Nous avons répété plusieurs fois cette ex- 

-périence et nous avons trouvé dans les différents cas les chif» 

-fres suivants; ^ , 

Calculé pour Calcule pour 
1 ^/ 2®/ TTOS^CH^O ü03,h20 

Prise d'essai 0,2240 0,7500 0,4670 

ü?08 tî^ouvé 0,1953 0,0800 0,4150 

= soit 87,18 88 83,87 87,18 92,34 

Le produit qui se dépose est donc constitué par du 

U0'^,2H^0 qoit par un mélange de dihydrate et de monohydrate, 

dalîs lequel le aonohydr''’te''?^ la température à la quel JL® on Ô» 

-père, existe ©n plus forte proportion quand le séjour au bain 

-marie a été plus long. 

Si on fait cette expérience à la températtire de l'ébul- 
-lltion, le produit final est constitué par dii monohydrat© 

ÜO'^jK^O ainsi qu'en font foisnos dosages: 
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Calculé pour* 

l^/ 2°/ üO^jH^O 

Prise d’essai r? 0,3956 0,S70S 

ü^û^trouve ^ 0,3ô45 0,2486 

U‘^08^ =r 92,16 91,97 92,34 

PROPIONATE AHHYDRE , - PREPARATION, 1°/ On l’obtient parfaitement cristalll- 
»sé en déshydratant le dihydrate par- dissolution à chaud dans 
l’acide propionique anhydre. Le sêl ainsi prépare, séché en 

lieu frais et sec, présente la composition suivante; 

Caipulé pour 
JO/ po/ (c-h^co2)%o2 

G% 17,34 17,24 17,28 

2,47 aji-A 2,40 

66,97 67,28 67-,50 

Cette méthode constitue plutôt un mode de formation par 
suite de la faible solubilité du sol dans l’acide 

2®/ Polir le préparer, le mieux est do déshydrater le me» 
«me dihydrate on maintenant celui-ol 30i^ dans le vide seo pen- 
-dant une dizaine do Jours soit à 100® pendant 2 heures 
PROPRIETES. « Il se conserve bien à l'air. Il est stable à 100® 
mais déjà à 150® il commence à so décomposer très lentement par 
perte d’acide 

Il 30 dissout à chaud dans l’acide propionlqu© pur qui l’ 
abandonne par refroidissement sans fixation d’acide, mSme dans un 
milieu parfaitement anhydre 

Il a les memes solv’Uits que le propipnate hydraté, excep» 
«tion faite toute fois pour l'éthte anhydre. Agite avec ce liquide 
il forme avec lui une combinaison peu stable sans s’y dissoudre 
si nous y ajoutons une trace d’eau, nous remarquons d’abord une 
dissolution rapide suivi© aussitôt d’une précipitation d’un 
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produit blanc jaimâtre entièrement soluble dans l'eau. C'est 
déjà une observation de ce genre q\ie nous avons faite à pro- 
-pos du propionate hydraté 

En résumé, nous avons réussi à préparer pour la x)remiè- 
-r® fois le propionate dihydrate et le sel anhydre oorrcspon*. 
-dant. Contrairement à ce que novis avons remarque pour le for- 
«raiate et l’acétate, c'est un sel résistant aB3ë^'''^l'hydro«* 
-lyse 
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BÜTYRATK D*URANYLE HORML. 


Le butyrate d'uranyle n'a pas encor® été signalé, on oon«. 
«nait seulement un butyrate double d'uranyle et de potasse: 
Ü0‘^(C^H^0‘")^,K(C^H^0‘*) préparé par Rimbach(l6) 

BUTYRATE D'üRAMYLE HYDRATE . 

H TYRATE DIH YDR^. . PREPARATIOW. Ce composé se prépare en délayant à la 
température du bainémario gOgr de ÜO^H^O dans lOOoc d'eau dis4 , 
-tillée, et en ajoutant ensuite POcc d'acide butyrique pur. â* 
-près dissolution totale on filtre, on concentre de mtiniére à 
réduire ie volume à 50cc environ et on abandonne à la cristal- 
-llsation a la tetGpéî'*ature ordinaire. 


bous avons ainsi obtenu après séchage convenable à l'air 
un sel jaune, très nettement cristallisé en prlsmc 3 s. Pour éta« 
-biir sa formule de constitution, nous avons maintenu, jusqu'à 
poids constant deux échantillons différents de ce sel dans un 
dessicateur en présence d'un excès de sel anhydre suivant la 
technique de Guye et Tsakalotos{S4). Nous les avons alors sou. 


-mis à l'analyse en suivant les memes procédés (dosage du C et 

de l'H par combustion, de l'U à i'état de par calcination 

à l'air) nous avons trouvé: yalcu3,s^pour 

le combustion 2e combustion 

fi 


19,70 

3,79 

68,51 


19,77 

5,80 

58,43 


19,97 

3,74 

38,61 


Le sel cristallisant à la température ordinaire répond 
donc à la formule suivante (C^h'^CÛ^)‘^ijo^,8H% 
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PROPRIETES, • Le dihydrato se présente sous formes de beaux 
cristaux Jaunes. Il est assez soluble dans l'eau, lOOcc de 



•lution saturée à chaud, abandonnée en refroidissement à: la 
température de 0° laisse cristalliser un sel plus hydraté pro- 
-bableraent à 3 molécules d'eau perdant rapidement une partie 
de cette eau à la température ordinaire pour fotirnir le sel 
dihydraté. Il se dissout dans de très grandes proportions dans 
l'alcool méthylique, moins dons l’alcool éthylique et encore 
moins dans l’acétone. Dajis le chloroforme sa solubilité est très 
faible, enfin elle est nulle dans le tétrachlornire de carbone^ 
le sulfure de carbone la benzine et l'éther de pétrole. 
L'acide butyrique pur le dissout facilement à froid, beaucoup 
à chaud et donne alors un sel acide que nous étudierons plus 
loin. 

Les solutions aqueuses concentrées de butyrate agitées 
avec de l'éther, cèdent,à ce dissolvant une partie de leur bu» 
-tyrate et il s'établit ixn coëfficient de.partage. 

1/éther anhydre le dissout assez abondamment (environ 
rne partie daxis lô parties d’éther) et forme avec lixi une com» 
«binaison assez stable, parfaitement cristallisée, dans laquel- 
-le une Laolécule de butyrate dihydraté fixe sensiblement une 
demk molécule d’éth^r. L’éther acpieux le dissout aussi mais 
cette solution se trouble instantanément et abandonne alors un 
précipité blanc Jaunâtre, qui, séparé iimnédiatement est entiè- 




"»r*erneîi't solubl© dans Si au contr*alr*e le précipite pi*é«* 

-cédenriment obtenu, est maintenu quelques heures au contact de 

l’éther, il devient alors complètement insoluble dans l'eau. 

Nous avons recueilli ce résidu et les analyses ci-dessous mon- 

-trent qu'il est constitué par du dihydrate uranique 

Calculé pour 

I®/ 20/ UO'^SHSo 

Prise d’essai 0,3550 0,2150 

tî’ouvé 0,3080 0,1868 

b6,76 86,80 87,18 

71 l’on ajoute goizte à croûte à xme solution de ce sel 

dans l’éther anhydre une quantité d’eau inférieure à celle que 

peut dissoudre l’éther, dans ces conditions, le sel semble a* 

s'emparer de l’eau et vient se fixer sur les parois du flacon en 

même temps qu’il y a dissociation rapide dü sel en acide d’une 

part et oxyde dihydrate d’autre part 

I®/ ço/ 

d’essai 0,3694 0,2570 

tttoüve 0,3199 0,2833 

85,60 87,18 



oulô pour 


ETüDn. PE IJ. DF.2HYI''RATATI0K. Nous avons ensuite étudié* la façon de 


se comporter de ce .sel vis vis des déshydrs tants, d’abord dans 
l’air sec* ét dans le vide sec^puls à l’étuve à 100® et 150° 

l'ans tm dessicatour à ecide sulfurique, il suffit de 48 
heures pour le transformer en sel anhydre ainsi qu’il est faci- 
-le d’en Juger 


Poids initial = .T ,4674 
Après 24 heures & 1,3759 
Arèès 40 heures 1,3751 
Après 144 heures^ 1,3752 
Perte de poids' r: 0,1123 
Soit pour 100 'S 7,56 


2,5975 
2,4030 
2,4010 
E,40I2 
0,19G6 
7,56 


Teneur en H^O 
üe l’hydrate à 
2H^0 
7,49 
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Dans le vide sulfuriqize, la perte de poids est la même 
Elle est totale en 24 heures. 

A 100° le butyrate à 2H^0 fond dans son eau de cristal» 
-lisation, qu’il perd ensuite complètement sans décomposition 
appréciable ainsi que permet d’en juger le tableau ci-dessous 
qui nous montre comparativement que dans les mêmes espaces de 
temps l’action de cette température sur le sel anhydre formé 
dans cette opération et sur un sel anhydre préalablement obte- 
•nu est absolument semblable . . 



Sel à 

£el anhydre 

Poids initial 

I,3Ô05 . 

2,4012 

Après 2 heures -r 

1,2570 

2,4002 

Après 6 heures 

1,2555 

2,3991 

Après 18 heiirés rs 

1,2550 

8,3972 

Après 19 heures 

1,2638 

2,3960 

Après 24 heures rr 

1,2523 

2,5947 


Après 2 heures de séjour la perte de poids de l’hydrate 
est de 0jI035 ce qui donne pour 100 J,60 alors que théorique* 
•ment la perte de poids en correspondantià la 'formation du 
sel anhydre est de 7^49^, Dans la suite on voit nettement quf 
il y a une décomposition du sel anhydre obtenu par perte d’a» 
•GideJ de plus celui-ci prend une couleur jaune un peu plus 
foncée. 

ACTION DE LA CHALEUR & DE LA LUWIPIRE SUR LES SOLUTIONS DE BUTYRATE 
__ ^ 

D ÜRANYLE. • Les solution^de bUtyrate sont très stables à l’obscu- 
•rité ainsi qu'à la lumière diffuse, mais il n’en est pas de 
même à la lumière solaire. En présence d’air ou en son absea- 
-ce il y a d’abord scission en acide butyrique et oxyde violet 
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Nous avons exposé à la lumière solaire dans un tube à essai de 
IScm de haut stitr 2cm. de diamètee, une solution à saturation de 
butyrate en cherchant à recueillir les produits de la décompo- 


«sition; elle se trouble très rapidement et laisse déposer dans 


la première journée un abondant précipité d'oxyde violet, la 
liqueur restant étant peu colorée. Dans cette première partie 
de la x'éaction il n'y a pas formation de gaz en quantité appré- 
-ciable, ce n'est que le lendemain que la réaction gazeuse com- 
-mence lentement pour augmenter dans la siaite d'une façon con- 
-tinue et assez rapide. Au bout de 2 mois le précipité est tou- 
-jours violet, lavé à l'eau froide il donne un composé jaune 
constitué par du dihydrate uronique. Las gaz recueillis prop ft m» 



Les solutions aqueuses diluées ou concentrées de butyrate 
s'hydrolysent rapidement à chaud avec formation de précipités 
jaunes. L'hydrollse est d'autant plus rapide que la solution 
est plus concentrée. Les produits provenant de cette dlssocia- 
-tion par l'eau sont d'une part de l'acide butyrique, d'autre 
part soit de l'oxyde dihydrate d'uranyle^soit un mélange de 
dihydrate et de monohydrate dans la plupart des oasj tout dé- 
-pend uniquement de la durée de l'expérience, C'est ainsi que 
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dos solutions à 10% de butyrate chauffées au bain~inarie ont 
donne naissance à des précipitée jaunes qui sépares par décan» 
-tation de la solution mère, lavés à 1*alcool pour les priver 
de sel soluble, séchés convenablement ont fourni^ après calci- 
-nation à l'air les teneurs suivantes en ^ ^ 

Poids initial 0,1815 0,3620 0,4560 

Ü^OÔ trouvé 0,1583 0,3186 0,4136 

ü3o8^ 87,20 88,01 90,71 87,18 92,34 

Nous n'-'-vons donc pu caractériser la présence de composé ba- 

-sique intermédiaire dans cette action hydrolysante à chaud 

BtJTYKATE AK HYDRE , - Pour l’obtenir, on peut avoir recours aux 2 procédés 

indiqués plus haut; 

1°/ Dessécher pendant 48 heures dans le vide le sel déhydraté 
2°/ Priver de son eau de cristallisation de sel dihydraté en 
le maintenant pendant 2 heures à l'étuve à lOC^ 

Ce sel est blanc jaunâtre, stable dans le vide sulfurique et 
n’est nullement hygroscopique. A 100° il n’est pas sensible- 
-àent décomposé J mais à 150° la décomposition par perte d’aci- 
-de s'accentue quoiqu*étant très lente encore ainsi que per- 
s*on rendre compte les chiffres ci-dessous: 


1 °/ 2 °/ 
Poids initial 1,2623 2,3947 

Après 2 heures ■=; 1,2604 2,3908 

Après 6 heures 1,2482 2,3868 

Après 14 heures ^ 1,2453 8,3802 

Après 22 heures = 1,8416 8,3724 


Le sel possède alors une couleur jaune rougeâtre. Il a les mê- 
-raes propifiétés que le sel hydraté, mais il est Insoluble dans 
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£.'éther anhydre avec lequel 11 donne une combinaison peu sta- 
-ble à l*air qui a la température ordinaire retient une raolé- 
cule et demie d’éther pour une de^4- irtydroto. Avec l'éther a- 
«queux, il se conduit d'une façon identique à celle décrite à 
propds du propionate anhydre 


BUTYRATB ACIDE .». Le butyrate à 2H^0 se dissout facilement dans l'acide bu- 

-tyrique pur.en formant un sel acide. Pour obtenir ce dernier 

compose nous avons mis en solution. 5gr de butyrate dans 10 à 

i2cc d'acide butyrique à la température de l'ébullition, puis 

nous avons abandonné à la cristallisation à basse température 

xApres essorage aussi rapide que possible et dessication com- 

-plète sur papier filtre à température peu élèvéé, nous avons 

déterminé sa formule de constitution à la façon habituelle: 

Calculé Pour CO^ 

27,04 . C0% ' 

4,13 . 

52^80 

Le sel acide obtenu répond à la formule : {C3H'''Go2)2uofc2H'^ 


u3o8^ 


lo/ 

27,85 

4,23 

52,58 


2 °/ 

26,70 

4,19 

52,79 


C0%. Il est assez stable à la température ordinairë en flacon 
fermé, mais abandonné à lui-même^TpèHéant une dizaine de jours, 
il perd de l'acide butyrique en laissant finalement le sel neu- 
-tre anhydre coiime le montrent les 2 dosages d'uranium suivants: 
IV 20/ 

Poids initial =î 0,4264 '' -- ' 

üfoo trouvé 0,2686 




63,00 


0,3549 

0,2233 

68,93 


63,26 


Ce sel est nettement cristallisé, soluble dans les mêmes 
dissolvants que le butyrate anhydre* Il est insoluble dans l'éther 
anhydre qui le dissocie en acide butyrique d'une part et buty*» 
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-rate anhydre d’autre part; enfin il se dissout dans l’éther 
aqueux avec formation d’une solution assez stable. 

En résumé, il se forme par cristallisation à la tempe» 
-rature ordinaire d’une solution concentrée à chaud d’oxyde d' 
uranyle monohydraté dans l'acide butyrique dilué un butyrate 
neutre dihydraté répondant à la formule? (C^H'7 co2)%o2,2h2o 

Par dessication dans le vide pendant 48 heures ou à 100® 
pendant 2 heures il donne naissance au sel anhydre 

Le butyrate d’uranyle est soluble dans l’acide butyrique 
pur avec formation d’un sel acide; (C%’^Co2)2uo^ ,C^h’^CO% 

Ses solutions aqueuses sont stables à l’obscurité, mais 
se décomposent èapideinent à la luîriière solairej à chaud, elles 
s’hydrolysent très rapidement en donnant naissance à un préci- 
-pite d’oxyde d’uranyle hydraté sans que nous ayons pu Isoler 
ce composé basique intermédiaire. 
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ISOBIJTYRATE D' URAKYLE. 


Ce sel n*a pas encore été préparé, nulle part dans notre bi- 
«bllographie nous n'avons troTivé de pubUcations à son sujet 
ISOBUTYRATE P'ÜRAKYL?: HYDRATE . ~ 

DI HYDR A TE . » PREPARATION. - Dans une capsule placée au bain- 
carie nous pesons 20gr d'oxyde œonohydraté nous dé- 

-layons dans 300cc d’eau, puis lorsque la masse atteint à une 
température d'environ BO^-OO® nous ajoutons alors 20gr d'acide 
Isobutyrique pur. Nous agitons jusqu’à dissolution totale de 
l'oxyde et le liquide filtré est concentré jusqu'à 800cc envi- 
-ron et abandonné à la cristallisation. 

I . / 

L isobutyrate déposé en beaux cristaux jauneai verdâtre^ 

Le produit essoré, séché convenablement à l'air ot dé- 

-barnassé de son eau d'interposition par le procédé de Guye et 

Tsakalètos a été analysé par les moyens habituels: 

^ êalculé ^ouv^\'^CH~coj^ 

î9»64 19,69 19,97 

StTre 3,82 3,74 

58,71 58,62 58,51 

Le sel cristallisant à la température ordinaire est donc 

constitué par un hydrate à 8 molécules d'eau de formule: 

PROPRIETES. L'isobutyrate dihydraté est moins soluble dans l' 
eau que le butyrate normal, lOOcc de solution aqueuse saturée 
à 20® contiennent 4gr25 d'isobutyrate à OH^O. Il se dissout dans 
de grandes proportions dans l'alcool méthylique, moins dans l' 


H O 
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alcool éthylique et encore moins dans l'acétone, toutes ces 
solubilités étant plus faibles pour l'.isobutyrate que pour le 
butyrate normaljil est Insoluble par contre dans le chloroforme, 
la benzine, le tétrachlorure de carbone, le sulfure de carbone, 
L*acide isobutyrique le dissout facilement et donne avec lui 
un sel acide que nous étudierons plus loin. 

Une solution aqueuse satùrée, agitée en présence d'é- 
-ther,. cède à Q.e dissolvant txne partie de son isobutyrate. L* 
isobutyrate à SH'^O est peu soltible dans l'éther anhydre et don» 
-ne avec lui une combinaison éthérée assez stable. Il se dis- 
-sout aussi dans l'éther aqueux, mais dans ce cas, cette dis- 
-solution est suivie presque immédiatement d'une précipitation 
d'un, produit blanc jaunâtre soluble dans l'eau, mais qui main- 
-tenu% un certain temps en présence dè.l'étherrsurnageant y 
devient complètement Insoluble en donnant finalement l'oxyde 
ÜO^EH^O, Nous avons déjà observé ce fait dans l'étude au pro» 
-pionate et du butyrate üormal 

Nous avons cherché à caractériser l'existence d'un hy- 
-drate inférieur, mais ici, tout en opérant dans des conditions 
identiques à celles que noixs avons décrites à propos du buty- 
-rate, nous n'avons pu isoler d'axitre hydrate que celui déjà 
connu. 

ETUDE DK LA DESHYDRATATION . « Nous avons cherché à le déshydrater 

d'abord dans l'air et le vide sec, puis par action de la cha- 
-leur à 100 ® 
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fians ion dessicateur à acide sulfurique on parvient à le 
priver corapleteraent d'eau. Cette déâhydratation est assez len- 
-te ainsi que le montre le résultat de nos observations consi- 
-gnées dans le tableau ci-dessous; 

Poids initial 
Après 24 heures 
Après 48 heures 
Après 6 jours 
Après 8 jours 
Après 10 jours 
Après 13 jours 
Après 16 jours 
Après 25 jours 
Après 30 jours 
Perte de poids 
soit % 

Dans le vide sulfurique, la déshydratation est plus rapi- 
-de et devient complète au bout d'une dizaine de jours, les chif 
.-fres suivants nous indiquent dans quelles conditions elle s’ 
opère; 


Poids initial 
Après 24 heures 
Après 3 jours 
Après 7 jours 
Après 9 jours 
Après 12 jours 
Perte de poids 
soit $ 



1 ^/ 

2V 

s 

1,1500 

1,6850 

s 

1,1490 

1,6880 

= 

1,1382 

1,6030 

= 

1,0910 

1,5410 


1,0780 

I,587Q 

rr 

1,0730 

1,5196 

4 

1,0690 

1,5136 

= 

1,0680 

1,6099- 

é 

1,0635 

1,5030 

= 

1,0635 

1,5031 

=: 

0,0865 

0,1219 

=r 

7,52 

7,50 


2 ^ f — 

La perte en H*Cr pou» paèser au sel anhydre est théori- 
-quement de 7,49;^, nous obtenons donc ainsi le sel anhydre. 

Nous avons étudié conane dans le cas du butyrate, l'ac- 
-tion de la chaleur à 100® sur le sel dihydraté comparative- 
-ment au sel anhydre 


I®/ 


2®/ 

1,3964 
1,3720 
1,3142 
I,2942 


1,2070 

1,8923 


J 

1,2924 


1,1164 

0,1040 


0,0906 

7,45 , 
iJL 


7,51 
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Sel à 2H^0 


Poids initial = 1,4268 
Après Sheures » 1,5194 
Après 6 heures = 1,3188 
Après 15 heures = 1,3169 
Après 30 heures s 1,3150 


Sel anhydre 
1,2924 
1,2921 
1,2914 
1,2902 
1,2888 


La perte de poids du sel à 8H^0 après 2 heures de séjour à 100® 


est de 0,1074, ce qui représente 7,53;^ de perte. De l'ensemble 
de ces résultats on peut conclure qu'il est possible d'obtenir 
le sel anhydre, celui-ci étant stable dans les conditions de 1* 


expérience. De plus le produit que nous avons obtenu est entiè- 
-retnent soluble dans l'eau, et le pourcentage d'oxyde U^O® qu* 
il donne par cBlcination à l'air, nous permet d'affirmer que 
nous avons préparé ainsi le sel anhydre 

Calculé pour 

, ‘ I*’/ 2®/ 

Prise d'essai « 0,2525 0,3275 

Ü^Og trouvé = 0,1596 0,2074 

ü’^0*^^ = 63,22 63,32 63,25 

l'or calcination au rouge à l'air, il donne comme résidu un o- 

-xyde noir à reflets verdâtres constitué par l'oxyde ü^O® 

ACTION DE LA LUMIERE & DE LA CHALEUR SUR LES SOLUTIONS D*ISOBUTYRATE, « 

Les solutions aqueuses saturées ou diluées sont très 

stables à l'obscurité et à la lumière diffuse, mais très ins- 

-tables à la lumière solaire. Une solution saturée d'isobuty- 

-rate soit à l'air soit à l'abri de l'air, se scinde d'abord 


en acide butyrique et oxyde violet uranoso-uranique pendant 
que la liqueur se décolore complètement. Dans la suite, la 
décomposition est plus rapide qtie celle du butyrate normal; 
en se plaçant dans des conditions Identiques, on constate que 
la production gazeuze apparaît dès la première journée pour 
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aiigraenter rapidement. Au bout de Z mois le précipité violet 
obtenu lavé à l’eau froide fournit un composé jaune constitué 
par l’oxgcde ÜO^,2H^O, Les gaz recueillis la compoi» 

«sitioî^' Buivante.! p— J 


Les solutions aqueuses sont facilement hydrolysées à chaud 
Une solution saturée à froid chauffée au bain-marie se concen- 


-tre sans altération visible jusqu’à une diminution de volume 


correspondant à la moitié du volume primitif, puis la dissocia- 
«tion se fait très rapidement avec départ d acide^'^üutyrlque et 


formation d’un précipité jaime très bien cristallisé. Ce pré- 
-cipita recueilli, lavé à 


IV 

0,2427 

- -Q trouvé 0,2121 

rrr 87,39 


Prise d’essai = 


'alcool et séché à été analysé; 

Calculé pour 
8 °/ U03,2H‘^0 

0,1770 
0,1542 

87,12 87,18 


Ici par suite de la dissociation rapide du sel nous vo- 
-yons que le résultat de l’hydrolyd© est constitué par de l'o- 
-xyde hydraté d'uranyle à l’état de dihydrate presque pur, sans 
que nous ayons pu caractériser la présence d’un sel basique 
ISOBÜTYRATE AÎ'IHYDRE. - PKEPARATIOÎJ, » On peut avoir recours à 2 procédés; 

I®/ Dessication dans le vide de l’hydrate à 2H^0 pendant 10 
jours. 

2®/ Déshydratation de l’hydrate à 211^0 à 100® pendant 2 heures 
L’isobutyrate anhfdre est jaune pâle, il est stable dans le 
vide sulfurique. A 100® il ne se décompose pas sensiblement. 





Â 150° il ne subit qu’vme très faible décomposition par perte 
d'acide même après un séjour prolongé, comme le montrent les 
chiffres suivant 


1 °/ 2 °/ 

Poids initial -r 0,7580 1,2888 

Après 4 heures - 0,7570 1,2878 

Après 10 heures rr 0,7562 ^ 1,2864 

^ ^*'*'*** ^ 

Il n’est pas nygroscoplqufe à l*a'ir>^i ne se duffei^ncie que 
par son Insolubilité dans l'éther anhydre avec lequel il four- 
-nit une combinaison peu stable à l'air. En présence d'éther 
aqueux il se conduit comme le butyrate anhydre 
ISOBÜTYRATE ACIDE » « PREPARATION, «. L'acide isobutyrique dissout abondam» 
-ment le sel neutre pour donner un sel acide. Nous avons dis- 
-sous à chaud 3gr de sel neutre dans 6 ou 8cc d'acide isobu- 


-tyrique. Après dissolution coraplète nous avons abandonné à la 

cristallisation en un endroit frais. Le produit obtenu a été 

essoré et privé aussi bien que possible de l'acide qui le souil- 

«lait à basse température, puis a été analysé par combustion: 

Calculé pour 

1 °/ 2 °/ ^ 


26,6 

62,67 


26,72 

4,23 

52,59 


27,04 

4,15 

52,80 


Le produit analysé répond à la formule duivante d’un sel acide 


Ce sel acide perd assez rapidement son acidé^butyrique à l'air 
Il se conduit vis à vis de l'éther comme le butyrate acide. 

En résumé l’acide isobutyrique dilué dissout le monohy- 
«drate \iranique pour abandonner par cristallisation d'une solu- 
«tion concentrée à chaud un hydrate à 2H^0 perdant assez len- 





-ternent son eau de cristallisation dans le vide, rapidement à 
chaud pour former le sel anhydre. Cet hydrate dissou4 lul-a§« 
•me dans l’acide isohutyrique donne naissance au sel acide: 



SI nious comparons ^es 2 sels isoœèrei 


s, nous remarquons 


qu'ils se ^'r'esserahlent dans toutes leurs propriétés. Cependant, 
l’eau est fixée plus énergiquement dans la molécule de l'isobu-. 
•tyrate que dans celle du butyrate normal, et la solubilité de 
1’isobutyràte dans les divers dissolvants est beaucoupmoins gran- 
-de que celle du butyrate 





VALERIANATE D * ÜRANYLE. 


Nous n’avons trouvé nulle part d’indication bibliogra» 
•phique sur ce composé 

YAXERIAKATE D’ÜRANYLE DIHYDRATE . - Ne disposant que d'une très faible quan- 
«tlté d’acid© valérlanique normal, nous n’avoîis pu étudier ce 
sel aussi complètement que nous l’aurioBS désiré. 

PREPARATION. - Pour le préparer, nous avons mis en présence dans ^in 
flacon d'un litre 5gr d’oxyde monohydraté pur et 6 gr d'acide 
valérianique dans 900ec d’eau distillée. Apres une agitation mé» 
-canique de quelques jours à la température ordinaire, la so- 
«•lution était totale, 

La concentration a été effectuée dans le vide sulfurique 
Le produit qui se dépose est blanc jaunâti’e à faible odeur d' 
acide valérianiqiie, Ce sel séché convenablement à l’air a été 
analysé par combustion et calcination directe à l’air 

1°/ ^ 8®/ (G^H9c0^)^U0^72p0^ 

% 23,55 23,69 

P, 4,41 4,38 

55,18 55,09 55,89 

Le valérianate normal répond donc à la formule d'un sel 
neutre dihydraté: (C'^H^GO^jS^gO^.SH^O 
PROPRIETES, - Il est blanc jaunâtre, en petites lamelles cristallines 

Il est peu soluble dans l'eau; sa■solubilité dans les différents 
dissolvants est du même ordre que celle de l’isovalérianate. Il 
donne a-ùBSi avec l’éther anhydre une solution .en formant une 
combinaison que nous n'avons pas étudiée. L’acide valérianique 





le dissout facilement 

Dans un dessicateur à acide sulfuriqiie, 11 abandonne en 
S4 heures de 7,15 à 7,20 ^ de son poids, c’est-à-dire ses deux 
molécules d’eau (la teneur théorique en eau du dihydrate étant 
de 7,08 ^). Le sel anhydre ainsi obtenu est stable dans le vi- 
-de sulfurique 

A l’étuve à 100® il perd en 2 heures 7,S0 % de son poids 
en donnant le sel anhydre qui se ne décompose pas sensiblement 
à cette température. 

Ses solutions aqueuses sont facilement hydrolysables à 
chaud et laissent précipiter un produit jaune constitué par de 
l’oxyde d'uranyle hydraté. 

A la lumière solaire, elles se décomposent facilement en 
donnant naissance à un oxyda violet uranoso-uraniqué, qui se dé- 
-pose et à un dégagement gazeux constitué par un mélange d’an- 
«hydride carbonique et de carbures d’hydrogène saturés 
VALERIAKATE ANHYDRE , « On l'obtient faédlement par déshydratation du di- 
•hydrate dans, l'air sec pendant ,24 heures ou à 100° pendant 2 
heures 

Il présente les mêmes propriétés que son hydratej il ne 
se différencie que par son insolubilité dans l'éther anhydre. 

En résumé, nous avons isole le valérianate normal di- 
-hydraté de formule? {C'^h 9G0^)2U0^.2H^0 se déshydratant faci- 
-lement pour donner le sel anhydre. Cette cpurte étude nous mon-^. 
-tre qussi la similitude des propriétés du valérianate et de 
1’isovalérianate. 



ISOVALERIANATE D'URANYLE 


; ' lî>e/v^iky^ 

Liç^alérianate a été signalé par HodoUw æ comme un-sel gommeux, 

jaune fort soluble, dans l'eau, l'alcool et l'éther. Depuis 
cette epoque Rimbach(l6) a obtenu par double décomposition le 
valérianate double d'uranyle et de ijotasslura auquel il a don- 
-né la formule; UO^(C^H^o 2)-,K(C%®0^) ,211^0. A part l'exis- 
-tence de ce composé double la bibliographie est complètemen;^ 
muette sur l'hjrstolre de l'Isovalérianate d'uranyle 

Dana nos premiers essais, nous avons observé des varia- 
-tions dans la composition des cristaux qui se déposent, lor^ 
«Ique sans précaution spéciale, on fait agir l'acide isovalé- 
-râânique dilue siîr l'hydrate uranique dans une capsule chauf- 
-fee au bain-marie. Des analyses faites sur des produits dif- 
-feronts ont en effet donné à la calcination des proportions 
d'oxydes suivantes; 

^ g ■ !'=>/ 2 °/ 3 «/ ( 0 ^ 11 ^ 00 ^) 20^20 (^§ 9002)2002 

Ü‘W = 55,77 56,21 58,93 55,29 59,50 

Nous avons pensé que ces divergences étaient dues à la cristal- 

-lisAtion (i*'hydrates différents dans le cours du refroldisse- 

•ment. Pour nous en rendre compte, nous avons précisé nos oon- 

-ditions expérimentales et nous avons tour à tour étudié; 

I®/ Les cristaux qui se font lorsqu'on laisse évaporer la solu» 

-tion à la température ordinaire. 

2°/ ceux qui se déposent dans le cours de la concentration au 


bain-marie 




C*est ainsi que nous avons constata que dans le premier cas, 

il se forme uniquement l'isovalérianate bihydraté alors que 

dans le second c'est le sel anhydre qui se dépose. Nous avons 

ta. , 

d*aille^lrs été conduit à la même constation dans un essai d* 

un autre ordre consistant dans l'ejcamen de l'action exercé par 

l'éther anhydre sur les premiers produits étudiés et désignés 

plus haut sous les K°I,2,3. Le premier se dissolvai-t à peu 

près complètement dans l’éther, le second laissait un résidu 

notable et le troisième était presque complètement insoluble 

En rapprochant ces faits de l'action exercée par l'éther sur 

les sels précédemment étudiés, nous avons été conduit à sup- 

-poser que le produit soluble devait être le sel dihydraté 

et l'insoluble le sel anhydre 

ISOVALERIANATE HYDRATE ... 

ISOVALERIANATE DIHYDRATE . - PREPARATION. - Nous pesons 20gr de monohydra- 
-te uranique ÜO^H^O, nous ajoutons dans une capsule 25cc d'a- 
-cido isovalérianique et nous tghauffons légèrement au bec 
Bunsen. La combinaison de l'acide avec l’oxyde se fait rapi- 
-derrent et le tout so prend en masse. Nous divisons grossie- 
-rement le produit obtenu, nous ajoutons SOOcc d'eau distillée 
et nous continuons l'opération au bain-marie. Le valérianate 
formé se mouille difficilement par suite de l'excès d'acide 
valérianique, puis se dissout entièrement au fur et à mesure 
que la température s’élève. Après dissolution complète et fil- 
-tration de la solution nous concentrons au bain-raai’ie jusqu'à 
apparition de petites lamelles à la partie sxipérieure du li- 





-quide,ce qui correspond environ dans le cas actuel à un vo- 
»l\ime de 500cc. Nous refroidissons alors rapidement la masse 
pour lue la cristallisation s’effectue à la température ordi- 
•naire, de plus nous maintenons le produit de cristallisation 
en présence de la solution saturée pendant 2 ou 3 jours; dans 
ces conditions la petite quantité de sel anhydre» qui a pu se 
former, passe à l’état de sel hydraté, car le sel anl;ydre n’ 
est pas en équilibre vis à vis de la solution saturée de sel 
hydraté 

11°/ Nous opérons la concentrât Ion do la solution primitive 
dans le vide sulfurique 

Nous obtenons ainsi après séchage convenable à l'air un 
Produit blanc jaunâtre, se présentant en lamelles nacrées, gras 
-ses au toucher, Apres l’avoir maintenu dans le vide en pré- 
-sence de sel anhydre jusqu’à poids constant selon le procé- 
-dé de üuye et Tsakalotos, sa composition a été établie par 
les résiiltats analytiques suivants: 

-Calculé pour ^ 

le procédé Ee procédé {C^K^G0^)%0^,EK^0 

0^ 83,37 23,40 83.59 

4,39 4,48 4,58 

55,25 55,81 65,89 

g 

Nous obtenons donc ainsi du sel rigoureusement à 2H 0 

PROPRIETES. - L’isovalérianate à se présente sous forme 

de lamelles blanc jaunâtres, grasses au toucher, à odeur fai-. 
-tele d’acide valérianique lorsqu'il est bien sec, se moull- 
-lant difficilement par l’eau et tournoyant rapidement à sa 
surface avant de se dissoudre. lOOcc de solution aqueuse sa- 




-turée à la température de 14® en contiennent 5gr72, Il se dis- 
«sout facilement dans l'alcool méthylique, moins dans l'alcool 
éthyliq’ae* et l'alcool aî^’-lique, peu dans l'acétone. Il est com- 
•plètement insoluble dans le chloroforme, dans l'éther de pétro- 
-le, la benzine, le sulfure de carbone. L'acide isovalériani» 
-que le dissout abondamment en donnant un sel acide que nous 
étudierons tout à l'heure. 

Comme pour le butyrate dihydraté, l'éther mérite dans 
ce cas une attention spéciale. L* isovalcérianate dihydraté est 
en effet assez soluble dans l'éther anhydre et donne avec lui 
une combinaison parfaitement cristallisée dans laquelle une 
molécule de valérianate fixe ime demi^f molécule d'éther. Nous 
ne développerons pas ici l'action de l’eau sur une sol\ition 
etheree d*îsovalérianate dans l'éther anhydre; ce que nous avons 
dit à ce sujet pour le butyrate à 2H“0 s'applique en tout .point 
pour 1*isovalérianate 


ETÜDK DE DESHYDRATATION. - flous avons alors étudié sa déshydratation 


à froid dans l'air et le vide secset à chaud à la température 
de 100 et 150® 

Dans un dessicateur à acide sulfurique, celle-ci est corn* 
-plète au bout de 4 jours ainsi que le montre le tableau ci- 
dessous î 


Apres S4 heures 


.Après 2 jours 
-Après 4 jours 
Apres 8 jours 
Perte de poids 
Soit ^ 


Poids Initial 


1 °/ 

1,8710 

1,7738 

1,7494 

1,7381 

1,7385 

0,1329 

7,10 


1,6655 
1,5728 
1,5586 
1,5472 
1,5470 
0,1185 
7,11 


2 ®/ 



Ces deux échantillons places dans le vide sulfixrique pendant 
une dizaine de jours sont restés à poids constant. La perte 
de poids duo au départ de l’eaxx pour passer du dihydrate au 


sel anhydre est théoriquement de 7,08^ 


Nous avons étudié, comme pour les sels précédents, l' 
action de la chalexxr è 100® sur le sol à comparativement 

au sel anhydre, et nous avons réuni di-dessous les chiffres 


résumant la marche do la déshyd'^atation et de la décomposi» 
-*tlon ultérieure 


Poids initial 
Apres 3 heures 
Après 5 heures 
Apres 10 heures 
Après IB heures 
Apres 30 heures 


Sel à 
I,75ô0 
1,8309 
1,6300 
1,6395 
I,639Ü 
I,ô3S8 


Sel anhvdre 
1,5470 
1,5465 
1,5460 
1,5460 
1,5456 
1,5450 


Perte de poids au bout de 2 heures - 0,1351 soit 7,12^ 


Ces résultats nous montrent clairement qu'au bout de 3 heures 
à cette température le sel à 3H^0 donne le sel anhydre. Dans 


la suite, il se décoraposo si lentement qu'on peut considérer 
le sel anhydre comme stable à cette température 


ACTION DE LA LUKIHRE & DE LA CHALEUR DUR LES EOLUTIONB D*IDOVALERIANATE. 

Les solutions aqueuses d'isovaleSrianat© sont très stables 

à l’obscurité de même qu'à la lumière diffuse, mais elles se 

décomposent très rapidement à la lumière solaire. Gomme pour 

iSû , 

les autres sels, elles se scindent d'abord en acide^'^Oraleria»' 
-nique et oxyde violet, puis il se produit une décomposition 
plus complète de l'acide valériaiiique avec formation gazeuse 
C'est ainsi que nous avons exposé à son action une solution 


saturée à froid en la soustrayant complètement à l'action de 
l’air, nous avons constaté'très rapidement le trouble de la 
solution, puis la précipitation abondante d'oxyde violet dans 
la première journée d'exposition; la réaction gajseuse est nul< 
-le dans cette première phase de la décomposition. 

Les jours suivants nous voyons apparaitre quelques bul- 
-les gazeuses, pendant que la décomposition s’accentue pour 
aboutir à une décoloration totale du liquide. Dans la suite, 
la réaction gazeuse atigmente lentement. L'oxyde violet ainsi 
obtenu lavé à l'eau froide se transforme bout de quelques' 
jours en oxyde uranique dlhydraté \J0^,2E^0. Ticng^r ra^ueimo 




^ 


Les solutions aqueuses sont facilement hydrolysées à 
chaud à la température du bain-marie ou à l'ébullition; elles 
laissent déposer rapidement un précipité jaune en méine temps 
qu'elles perdent de l'acide valérianique 

Nous avons maintenu au bain-marie pendant uns demi- 
heure une solution saturée à froid d'isovaxérianate; au bout 
de quelques minutes elle abandonne un précipité jaune qui va- 
en augmentant au fur et à mesure. Celui-ci, privé par décan- 
-tation de la liqueur surnageante, puis lavé à i'alcool* et 
séché convenablement à été tanalysé: 




Prise d’essai 0,27IS 0,3234 

tj3oQ trouvé é 0,2362 0,2816 

=r 87,09 87,06 87,18 

En opérant à l'ebullition, la solution se trouble presque aus- 

-tôt et le précipité se forme rapidement. Nous avons recueilli 

celui-ci ÏO minutes apres le début de l’expériencei après 1* 

avoir lave complètement et séché nous j avons dosé l’uranium 

î®/ 2°/ 

Prise d'essai = 0,2190 0,8460 

trouvé ~ 0,T920 0,2160 

■ üSo8^ rr 87,67 87,80 

Le produit final de l'hydrolyse est ici encore l’oxyde d'ura» 

-nyle dihydraté plus ou moins mélangé de monohydrate suivant 

la d^irée de l'expérience et la- température à laquelle elle s' 

effectue. 

Nous avons cherché l’existence d’un sel plus hydraté, en 
opérant comme nous l'avons déjà ditj de l'ensemble de nos re» 
-cherches il nous semble évident quo cet hydrate existe mais 
nous n'avons pu l’isoler à l’état de piureté. 

ISOVALERIANATE ANHYDRE . - PREPAR^^TION tJa partir d'uno solution aqueuse d* 
isovalérianate d’uranyle additionnée d’un petit excès d'acide 
valérianique ou ce qui revient au même à partir d’une solution 
obtenue comme précédeirmnent • 11 suffit de pousser la concentra» 
-tien au bain-marie. Dans ces conditions, 11 se forme à l’in- 
-térieur de la solution des lamelles nacrées blanc jaunâtre 
dont la quantité augmente su fur et à mesure que la solution 
se concentre. Si l'on interroppt alors celle-ci vers 100 ou 
Î5000, et qu’on sépare le produit obtenu ps.r décantation et 




essorage* on obtient d'une part un sel blanc jaunâtre que nous 
allons analyser; d'autre part une solutiozi qui abandonnée à la 
cristallisation nous donnera l'Isovalérianate à SH^O 
Le composé ainsi préparé a été séché convenablement et soumis 
à l'analyse 


!«/ 
S5,09 
3,9Ï 

tj3o8^ 59,39 


£ 0 / 

25, 

3,89 

59,37 


Calculé pour 

(c^h9coS)Iuü^ 

• 25,39 
3,81 
59,50 


Nous 9V0RS donc obte>ra 1 ' Isovalérianate anhydre 

Tl est absolumont necessaire d'operor la concentration à 

la température di’ bain-mario, ca^’ à celle do l'ébullition, on 

obtient un produit jaune qui est constitué par do 1'isovaléria» 

-rate anhydre souillé d'une petite quantité d’oxyde, comme le 

montre le pourcentage d'oxyde fouiîni par ce produit 

Calculé pour 

1°/ 2®/ (C^H‘'^C02)2uo2 


Irise d'essai i 0,2998 
U309 t ^ • - 


0,5380 

_ . trouvé b 0,1797 0,3270 

= 69,93 60,78 69,50 

2"/ A partir du sel à 2H^0. Par déshydratation soit danfi l'air 

ou le vide sec pendant 3 jours soit à l'étuve à 100^ pendant 

2 heures. 

Le sel anhydre ressemble exactement à son hydrate. Il est 
stcble à 100*^* à 150® il ne ee décompose par perte d'acide que 
très lèriteraent (m devenant plus jaune. Il n'est pas hygrosoopi» 
-que. Il a les mêmes dissolvants que son hydrate, sauf toute-, 
-fols l'éther dans leqtiel il est insoluble et avec lequel il 
donne une combinaison d’ailleurs peu stable qui retient à la 
température ordinaire une molécule et, demie d'éther pour une 


d6 sel anhydre. Il se conduit vis à vis de l’éther anhydre 
et aqueux d’une façon identique au butyrate anhydre. 

ISOVAIÆRIANATE ACIDE . » PREPÂllATÎON. - Nous avons dissous à chaud bgr d* 
isovalérianate à 2H®0 dans I2cc environ d’acide isovalérlani-. 
«que pur et nous avons abandonné à la cristallisation. Le pro- 
-duit essoré et séparé aussi coinpleternent quo possible de 1* 
acide valérlanioue en excès a été analysé aussitôt. Toutes 
ces opérations ont été faites alors que la température de l' 

tJOS 

atmosphère ne dé-passalt^ 10®, c’est là xine condition impor- 
-tante, car si la temîjérature s'élève, ce sel perd facilement 
une pr’rtle de son acide. 

Nous l'avons analysé par combustion nous avons trouvé 
les chiffres suivants: 

Calcul^ pour 

1er échantillon 2e échantillon s, c'Nf.co^ 


30,52 30,87 31,33 

4,83 4,93 4,87 

49,89 49,97 49,12 48,77 48,94 


Lo Bel acid© obtenu répond donc d la forRiuie (0^11^00^)2U0^, 

C%. ^C0""H. Il perd rapidement à l'air son acide pour donner fi» 
-nalement de 1'Isovalérianate anhydre. Il est rapidement dis» 
-oocls par l'eau, ses dissolvants sont les mêmes qvic ceux du 
sel anhydre. L'action de l'éther donne lieu, à des observations 
semblables à celles que nous avons signalées à propos du bu» 
-tyrate acide. 

En résumé, une solution d'acide uranique dans l’acide 
Isovalérianique dilué donne I®/ par conoontratlon à froid le 
sel dihydraté 2®/ par concentration à chai:d le sel anhydre, 
te valérianate à 2H^0 se transforme d’ailleurs facilement en 



sel anhydre par perte de 2H^0 dans le vide ou à 100®. Ces E 
produits sont solubles dans l'acide isovalérianique pur pour 

abandonner par cristallisation le sel acid© ; 

I» n O 

C*E*^C0‘'H, Il présente donc des propriétés comparables à celles 
du butyrate et de l'isobutyrate d'uranyle 


BENZOATE D'URAKYLE 


Ce sel a été préparé en solution par C.Dittrich, mais 
n'a jamais été isolé. 

D'une part l'acide benzoïque étant d'une faible solubi- 

«lité dans l'eau à la température ordinaire, d'autre part, le 

benzoate d'uranyle y étant lui-même peu soluble, nous avons é- 

-té eandult pour la préparation de ce composé à l'étude de plu- 

-sieurs milieux (aquetzx, alcoolique) 

PREPARATION EN MILIEU AQUEUX, - La préparation en milieu aqueux par 

action d'un excès d’acide benzoïque stir le monohydrate d'izra» 

-nyle permet d'obtenir suivant que l’on est en solution diluée 

ou concentrée soit le benzoate neutre d'uranyle anhydre soit 

le benzoate acide. Toici d'ailleurs comment nous opérons: 
l S5 lv*aA/é> • 

üins Ü116 capsule de porcelaine chauffée au bainimarie, nous dé*, 
-layons lOgr de monohydrate uranlque U0^|É^0 dans lOOOcc d'eau 
distillée. D'autre part, dans SOOOco d’eau i ous dissolvons 30gr 
d'acide benzoïque pur. Lorsque la température de l'eau s'élè- 
-ve à 80° environ dans les deux récipients, nous versons rapi» 
-dement la solution acide dans la capsule contenant l'oxyde tout 
en agitant continuellement/ La dissolution se fait petit à pe- 
-tit et ne tarde pas à être complète, La concentration est ef- 
-fectuée au bain-4marie jusqu'à 800cc environ. Pendant celte 
opération le benzoate cristallise et se dépose exempt d’aci- 
-de benzoïque. 






k ce moment, nous décantons la liqueur restante et nous l’aban» 
«donnons à la cristallisation 

Le benzoate qui s'est formé pendant la concentration de 
la liqueur, a été essoré, séché convenablement à l'air et pis» 
«cé jusqu'à poids constant dans un dessicateur à acide sulfuri- 
-que. La solution abandonnée à la cristallisation, laisse dépo» 


-ser la plus grande partie du benzoate ainsi que l'acide ben» 
«zoïque en excès. Le mélange essoré et séché à l'air à été pri» 
«vé à froid de son acide benzoiqué au moyen d'un lavage à la 
benzine pure et anhydre qui est sans aucune action sur le ben» 
-zoate (la quantité de benzine à employer est d'environ 15 fois 
le poids d'acide en excès). Le résidu de cette opération a été 


recueilli, séché à l'air, puis maintenu cotame le précédent pen» 
-dant 24 heures dans l'air sec. 

Nous avons obtenu ainsi deiix produits que nous avons 


analysé par combustion et par calcination directe à l'air: 



IV 

32,52 

2,03 

54,67 


2 °/ 

32,67 

1,99 

54,62 


Calculé pour 
(G6H5eo2)Suo2 
32,78 
1,95 
54,86 


La préparation précédente nous donne donc le benzoate 
d'uranyle anhydre de formule: (C%'®.C0^)%0^ 

Sâ dans l'opération précédente, nous poussons plus loin 
la concentration, nous voyons, lorsque le volume de la solution 
est d'environ 400 ou 500cc apparaître des croutelles cristalli» 
«nés à la surface du liquide. Jusque là, il ne s'est déposé que 
du benzoate anhydre. Le liquide décanté à ce moment étant ré» 


-duit à 200CC laisse dé|)0S6r à son tour un produit qui essoré, 
séché convenadlement et lavé à la benzine anhydre est consti» 
-tué par du benzoate acide. 

C*est encore le même sel acide mais mélangé d'un gros 
excès d'acide benzoïque libre qui cristallise par refroidisse- 
«ment du liquide surnageant. 

Les analyses suivantes établissent sa composition! 



1 °/ 2 °/ 

39.29 39,48 

2,60 2,61 

44.30 44,22 




39,72 

2,52 

44,31 



Le benzoate anhydre en milieu aqueux saturé en acide ben 
-zolque cristallise donc avec une molécule d'acide benzoïque 
pour donner le sel acide de formule: (C®H®,Co2)2uo2 ,C®ÎI?,00% 
PREPARATION EN MILIEU AXCOOLIQUE, » Le procédé de préparation que 

nous venons de donner exige des récipients très grands et donne 
une faible quantité de produit. On remédie à cet Inconvénient 
en employant l'alcool comme dissolvant. En effet, ce dernier 
dissout facilement l'acide benzoïque et le benzoate d'uranyle 
y est>'tir^s soluble auc H» i . lOgr d’oxyde uranique sont délayés 
dans 60cc d'alcool à 90® auxquels on ajoute 60cc d'une solution 
alcoolique contenant I6gr d’acide benzoïque. 

On évaporé au bain-marie jusqufà 40cc et on abandonne au re— 
-froidissement. Le dépôt cristallifi qui se forme, traité cora- 
-me précédemment^présente la composition suivante: 






33,98 34,09 34,37 

Hg . 2,89 2,92 2,86 

50,08 50, Î2 60,34 

En milieu alcoolique concentré, le beniaoate cristallise 
donc avec une molécule d'alcool et donne le composé : (C%^.00^)2 

uo2,c%!^oh 

Il est toutefois préférable d'opérer en milieu alcooli- 

«que dilué, cat> dans ces conditions, la solubilité du sel étant 

moins grande, quoique suffisante, celui*.ci se dépose plus fa-. 

-cilement et les cristaux sont mieux formés. On pourra donc dé» 

•layér au bain-marie le monohydrate d'uranyle dans l'eau dans 

la proportion de lOgr pour 70cc d'eau, puis ajouter l'acide ben» 

»zoïque dissous dans l'alcool à 90® (I5gr pour I20cc). La solu» 

•tion que l'on obtient est évaporée jusqu'à 90cc environ et a» 

abandonnée au refroidissement. Le produit qui se dépose, isolé 

comme précédemment, présente la même composition que le sel 

provenant de la préparation en milieu alcoolique concentré: 

I®/ s®/ (C%^îcP)2uP^2p5Q|i 

54,07 34,37 

2,93 2,86 

50,18 50,16 50,34 

Même en milieu alcoolique très dilué (ï0° à l'alcoomètre) 
c'est encore ce même composé qui se forme 

c J 5 

BEKZOATE GRISTALLIOAHT A UNE MOLECULE D'ALCOOL. (C%fG0^)%0^,C^R§ «OH . » 

PROPfilETES. - Ce composé est blanc jaunâtre, cristallisé. Il est 
légèrement soluble dans l'eau et sa solution saturée sty main» 
-tient stable pendant quelques heures, pour laisser précipiter 
ensuite, du benzoate anhydre et donner alors xine solution satu» 
-ré© de benzoate. Sa solubilité dans l'alcool à 95° est assez 



élevée; lOOcc de solution saturée à la température de 18® en 
contiennent lOgrSO; cette solution est très stable à l’obscuri- 
«te et abandonne par cristallisation lente de très jolis cris*» 
«taux. Dans le chloroforme sa solubilité est très faible à froid, 
un peu plus grande à chaud (S pour 100 environ) et il cristal» 
-lise de cette solution complètement privé d’alcool. Il est com- 
-plètement insoluble dans la benzine, dans le sulfure de carbo- 
-ne, l’éther de pétrole. 

L’éther anhydre ne le dissout pas, pas plus d’ailleurs 
que l'éther ordinaireVnTy a fixation d'une demi^ molécule d’é- 
«ther pour une molécule de benzoate alcoolique. Cette combinai- 
-son ne perd son éther qu'au bout d’une quinzaine de jours dans 
le vide sulfurique en même temps qu'une très petite quantité d' 
alcool, File abandonne la totalité de son éther à 100° au bout 
de 8 heures et donne le sel anhydre - 

Le benzoate alcoolique est stable dans l'air sec. 

Dans le vide sec, en prosence d'acide sulfurique, il perd 
du poids d'une faqon continue mais excessivement lente ainsi 


que le montre le tableau siiivant: 


Poids initial = 
Après 3 jours = 
Après 5 jours à 
Après 7 jours = 
Après II jours ^ 
Après 20 jours » 
Après 35 jours = 
Perte de poids 

soit % moins que 


I”/ 

1,7304 
1,7274 
I ,7248 
I,7PA2 
1,7210 
1,7182 
1,7162 
0,0142 
I 


2 °/ 
2,2430 
2,2392 
8,2370 
2,2364 
2,2302 
2,2252 
2,2232 
0,0198 
moins que I 


On constate qu'a.près un mois de séjour dans le vide sul« 
-furique, la perte de poids n'atteint pas 1% alors que théori* 



«quement la teneur en alcool du sel est de 

Ges mêmes échantillons ont été alors maintenu^à l'étuve 


à 100® et peséjà intervalles de temps déterminés, nous avons 
alors obtenu les nombres ci-dessous: 


Après 8 heures s 
Après 4 heures = 
Après 18 heures = 
Après 16 heures := 
Perte de poids tôt 
soitjC 


1°/ 

2®/ 

1,5880 

2,1598 

1,5878 

2,1590 

1,5876 

2,1585 

1,5878 

2,1590 

0,1426 

0,1840 

8,24 

8,20 




A 100® le sel est complètement privé d’alcool après S heu- 
«res et il ne se modifie plus à cette température 
BEHZOATE CRISTALLISANT AVEC 2 MOLECITLEB D’ÊTHER. - (C%^COS)3uo8^a( (C%5)20) 

Nous avions remarqué que lorsqu’on agite une solution oon- 
-centré de benzoate en présence d’un léger excès d’éther, celui- 
ci dissout d'abord une certaine quantité du sel, puis laisse pré- 
-cipiter après quelques Instants de repQs au niveau de séparation 
des deux liquides de très jolis cristaux jaunes. Ges cristaux 
contiennent de l’éther. Pour en préparer une quantité suffisan- 
-te, nous opérons de la façon suivante; Une solution aqueuse de 
benzoate d’iiranyle préparée, comme nous l’avons indiqué au dé- 
«but de l’étude de ce sel, par action de ÜO^H^O sur l’acide ben- 
«zoïque en excès est refroidie rapidement sous un courqnt d’eau, 
additionnéc-aussitot de 2 à 3cc d’éther pour 100 et abandonnéeà 
elle-même pendant 24 heures. Au bout de ce temps on trouve la 
solution complètement dépoloréeet tout le benzoate d’uranyle 
souillé de trace d’acide benzoïque est rassemblé au fond du ré- 
-cipient. Nous décantons la liqueur, nous lavons rapidement le 



produit restant avec quelques centimètres cubes d’éther, nous 
l'essorons et le faisons sécher à l’air 


Nous obtenons ainsi tin corps jaune, bien cristallisé, con» 
•tenant une forte proportion d’éther qu’il ne perd que lentemènt 
à l’air, ce qui nous a x^ermis d’effectuer l'analyse de ce compo- 
•séj par combustion nous avons eu la teneur en G et H, une cal- 
•Glnation directe à l'air nous a donné celle en Ü^O®j nous a- 
-vons .trouvés 

„ ^ Calculé pour„ ^ ^ 

1°/ g®/ (C®H^G02)2 üo2,2((c%^)2o) 


0% 39,27 

4,49 
42,72 


39,42 

4,51 

42,45 


39,97 

4,54. 

42,56 


Le produit analysé est constitué par le sel anhydre cris- 
•tallisant avec deux molécules d’éther de formuleî (C%I^C0^)%0^, 
2( (C%^)^0) 

Nous avons aussi pour ce composé étudié la perte de poids 
dans l'air sec et nous donnons dans le tableau cidessous les 
nombres obtenus, ce qui permet de juger de la stabilité de ce 
composé; 


initial 


iV 

1,7000 

2«/ 

2,0393 

48 heures 

= 

1,5240 

1,8520 

4 jours 


1,5095 

1,8308 

8 jours 

=: 

1,5010 

1,8120 

12 jours 

rr 

1,4952 

1,8046 


Dans le vide sulfurique la perte d’éther est plus rapi- 
«de et devient totale en une huitaine de jours 


Après 24 heures = 1,4584 

Après 3 jours := 1,3372 

Après 4 jours = 1,3184 

Après 6 jours = Ï,306E 

Auprès 10 jours 1,3060 

Perte totale do poids ^ 0,3940 
soit % 23,17 


1,6948 

1,6824 

1,5966 Teneur ^ en^éther 
1,5909 du composé 
1,5908 (c4h5gq2)2uo2,2 
0,4485 ((C%»)20) 

21,99 22,40 


BENZOATE 




Cette combinaison mise à l'étuve à 100® pendant 2 heures 
abandonne la totalité de son éther pour donner le sel anhydre 
Le sel étheré a les mêmes dissolvants que le sel alcoo- 
-lique, il est insoluble dans l'éther anhydre ailiBsl que dans 
l'ether ordinaire 

- En dehors du procédé de j»iéc3,pitation . signalé plus 
haut le benzoate anhydre peut être obtenu par la dissociation 
des combinaisons éthérée ou alcoolique dans les diverses oon- 
“4^'t’ions enoncees dans l'etuxie de ces deux corps 

Il est peu soluble dans l'eau: I litre de solution satu- 
-rée à 4-18® en contient Sgr20 et cette solution laisse déposer 
à la longue un sel basique. Il est assez soluble dans l'alcool 
éthylique, très soluble dans l'alcool méthylique, insoluble 
dans la plupart des dissolvants organiques. Avec l'éther, il 
forme sans se dissoudre une combinaison étriérée relativement 
stable à la température ordinaire et que nous avons déjà étu. 
-die. Une solution de benzoate cristallisant à basse tempéra, 
-ture donne un hydrate instable à la température ordinaire sur 
lequel nous reviendrons plus loin. Il est stable à l'étuve à 
100®} à 160° il commence à se décomposer, mais excessivement 
lentement. Au rouge, il laisse comme résidu un oxyde vert cons. 
-titué par l'oxyde U^O® 


Les solutions aqueuses de benzoate d'uranyle laissent dé. 
.poser a la longue lorsqu'elles sont concentrées^«2^etite quan. 
-tité d'un sel basique aussi bien à la lumière qu'à l'obscuri. 
-té. 




Une solution concentré© exposée à la lumière solaire ne 
donne nullement de composé violet comme nous l’avons constaté 
pour tous les sels que nous avons signalé S jusqu'ici; elle s’y 
conduit de la même faqon qu’à l’obscurité et abandonne peu à 
peu un précipité jaune de sel baââque. 

En solution saturé© dans l'alcool éthylique, la décom- 
«position à la Itimière solaire se fait rapidement en laissant 
déposer un précipité violet d’oxyde uranoso-uranique devenant 
jaune par lavage à l'eau en présence de l’air, La réaction n' 
est pas complète - 

A chaud, les sol\xtlons avqueuses s’hydrolysent rapidement 
et là encore il y a formation de sel basique que nous avons 
pu isoler et analyser 

Des solutions concentrées au bain-marie laissent préci- 
«piter petit à petit un produit jaime cristallin constitué par 
un mélange de betnaoate anhydre et de sel basique d’autant plus 
riche en sel basique qti© l'action de la température a été plus 
prolongée. Nous avons recueilli ce précipité, nous l'avons la- 
«vé à l’alcool pour le priver de benzoate soluble, puis séché 
dans un dessicateur à acide dulfuriqxie. Nous y avons dosé le 
G et l’H par combustion et l’uranium à l’état de U^O® par cal- 
«cination directe à l’air: 



1°/ 2 °/ 
20,17 20,32 

1,49 1,52 

68,89 68,93 


« 


Le produit de l’hydrolyse au bain-marie lavé à l'alcool 
pour le priver entièrement de sel soluble est donc constitué 


c 


par le sel basique de formule : (C%^Co2)2üO^ ,Ü0%^0 

Les solutions de benzoate d'uranyle maintenwSentre une 
demie à une heure à 1*ébullition sont plus fortement hydroll-^ 
-ses en donnant encore le même composé. Le précipité provenant 
de cette opération n'abandonne rien à l'alcool, il est donc 
complètement privé de benzoate anhydre. Nous avons dosé dans 
ces produits simplément l'uranium par calcination directe à 
l'air: 



1 °/ 2V 

0,6046 0,E355 

0,3490 0,1625 

69,15 69,00 


pQids initial 
U^OQ trouvé 


68,82 


El l'ébullition dure plus longtemps, ce composé peut 
perdre une petite quantité d"acide pour devenir de plus en plus 
basique 


BENZOATE A 2E^0 . - Pour l'obtenir, on prend une solution coneentrée à chaud 


qu'on refroidit aussi rapidement que possible de manière que la 



cristalilsatioîrl^ûne température inferieure à 5®. L'essorage 
du produit doit également être effectué au-dessous de cette 
températureî cet hydrate est en effet fort pou stable à la tem- 
«pérature ordinaire. 

Nous à^ons d'une part déterminé sa teneur on eau par dé- 

-shydratation dans l'air sec! 

I®/ 2®/ Teneur théorique pour 

Poids de l'hydrate = 0,8720 0,7374 100 en eau du dihydrate 

Perte de poids é 0,0549 0,0492 

Eau pour 100 =; 6,30 6,41 6,56 

D’autre part, le dosage direct de l'uranlvun par calcination à 

l’air, nous a donné 


üjoe^ 


‘ 1 °/ 
* 51,43 


2°/ Théorique'pour le di' 

51,51 -hydrate = 51,26 



Ce sel est donc bien l’hydrate à 2H^0 de formule; 
(C%Sco2)2üo2,2h2o. h perd rapidement son eau à la terapératu- 
-re ordinaire en donnant le sel anhydre. Il est soluble dans 
l’ether anhydre, mais la solution obtenue laisse rapidement pré- 
-ciplter d’elle-même à la température ordinaire la combinaison 
etheree de bCnzoate anhydre que nous avons déjà étudiés c’est 
ce dihydrate qui existe dans les solutions aqueuses de benzoate 
à la température ordinaire ainsi que le prouve la solution éthé- 
-ree instable que l’on obtient lorsqu’àn agite celles-ci avec 
un petit excès d’éther 
BSNZOATE ACIDE.» fc6H£>C02^2TTn2 n6„5nn2„ 

-- n uu . 10 / ^joy 3 rappelerons que ce sel 

prend naissance dans la cristallisation des eaux-mères provenant 
de la préparation du banzoate anhydre. 

2 »/ Nous avons aussi oherohet à l'obtenir par action directe de 
l’oxyde DO-'iro sur l'aolde benzoïque fondu et bouillant. Nous 
avons pour cela dissous dans une fiole d’Erlenmeyer 2gr de UcSr^o 
dans 35gr d’acide benzoïque fondu et bouillant et nous avons main, 
-tenu l'action de la chaleur jusqu'à solution totale. Après avoir 
coula le produit nous l'avons laissé refroidir. 

La masse obtenue est homogène, examinée au microscope, 
on y voit des aiguilles d'acide benzoïque entourant des cristaux 
en losange de benzoate. Pour isoler le benzoate-nous avons du 
éliminer l'acide benzoïque au moyen d'un lavage à la benzine à 
froid (environ SOOcc) le produit obtenu a été analysé par com- 
-bustion et calcination directe à l’air 




Q% 


IV 

59,22 

2,68 

45,98 


go/ 

44,19 


„ Calculé^poyr 
(C°H&G02)!^U02 ,c‘^H5C02h 


39,71 

2,52 

44,31 


Ceci nous montre que dans ce cas encore, nous avons ob» 
-tenu le sel acide de même formule ;{C®H^C0^)^U02,C®H®G0% 

Ce sel acide est dissocié par l'eau dans laquelle il se 
dissout en petite proportion, il est insoluble dans 1*éther or« 
-dinaire et l'éther anhydre, qui le dissocie en lui enlevant 
son acide benzoïque 

• BENZOATE BASIQUE. ,(C.6H^GOg)%o2,uo5HgO . . Ce seAorme par hydrolyse à 

chaud^une sclutlon de banzoate neutre d'uranyle soit à la tem- 
-pératurc du bain-marie soit à l’ébullition, ainsi que nous l' 
avons vu précédemment - 


Ce sel est jaune, cristallisé. Il est insoluble dans 1* 
eau froide, l'oau chaude le dissocie en donnant finalement l'o» 
«xyde d'uranyle; il est de même insoluble dans l'alcool froid, 
mais à chaud lljest aussi dissocié. 

En résumé, nous sommes parvenuSà préparer d'abord le ben» 
«zoate neutre d'uranyle, sel parfaitement stable à 100®, D'autre 
part, nous avons obtenu l'hydrate à deux molécules d'eau, mais 
ce composé est instable à la température ordinaire. Le sel an» 
-hydre fournit par contre ^avec l^lcool et l'éther des corabi- 
-naisons .fw4 ^ stables. La premier© répond à la formule: 

(C®H^C0®)%0'-,C%1^0Ë et ne perd son alcool que très lentement 
dans le vide sulfurique. La seconde correspond à la composition 
3iHrante!(c8H6oo3)auoa,8({oaHej2o) elle n'abandonne entièrement 
son ether qu*après un séjour d’une dizaine de jours dans le vide 


sec* 






Les solutions aqueuses sont hydrolysees soit à froid 
soit à chaud. A froid, cette action de l’eau est lente, à chaud 
elle est rapide et dans ces conditions, nous avons pu carac- 
-tériser la formation d*un sel basique de formule: (C%^00^)2uo^, 

üo5h2o 

Enfin nous avons obtenu un sel acide de formule : 
{C%^C02)2tJo2,G®H^002H 

Dans l’étude de c® benzoate, ce qui nous a surtout frappé 
et paru intéressant est la stabilité des combinaisons alcooliques^ 
et éthéréeSi alors que celle de l’hydrate que nous avons isolé 
est pour ainsi dire nulle. 



CHAPITRE II 


EELS DERIVANT DES ACIDES MONOBASIQÜIÜS A PONCTION COMPLEXE, 

Dans ce groupe, nous avons étudié des sels provenant d' 
acides à fonction alcool et à fionction phénol; acide glycolique 
lactique, quinique et salicylique. Nous commencerons par le 
glycolate d*uranÿle 

GLYCOLATE D*ÜRAKYLE 
Co sel n’avait pas encore été isolé 

GLYCOLATE ANHYDRE . - PREPARATION. - On utilise pour la préparation de ce sel 
pour SOgr de monohydrate uranique I5gr d’acide glycolique. L’a» 
«eide est ajouté en une seule fois au rnonohydrate délayé dans 
S 60 gc d'eau, le tout étant placé au bain-marie chauffé à la tem- 
-pérature de 80®. Celui-ci se dissout rapidement et se combine 
avec l’oxyde pour donner une solution jaune que l’on filtre, puis 
on continue la concentration à chaud jusqu'à 50ce, Pendant cette 
opération le glycolate, qui est presque aussi soluble dans l’eau 
à froid qu’à chaud, cristallise et se dépose au fond de la cap» 
-suie. Le produit obtenu ainsi est débarassé de la solution mè*» 
qui contient l'excès d'acide glycolique. Il peut lui-même, sur» 
-tout si la concentration est poussée trop loin, renfermé une 
petite quantité d'acide que l'on élimine en lavant les cristaux 
avec l'alcool à 90® 







Après essorage on obtient un produit que l'on sèche sous l'acide 

sulfuriq\i 0 jusqu'à poids constant 

Son analyse nous a donné les résultats suivants: 

Calculé pour 

10 / 20 / (GH20H.C02)2u0^ 

II,31 IÎ,C4 II,4T 

ni 1,47 1,49 1,43 

66,59 66,71 66,86 

Le sel obtenu est donc un sel neutre anhydre de formule: 

{GE^QE,00^)^m^ 

La cristallisation d'une solution de ce sel par concen- 
~tration dans le vide sulfurique à la température ordinaire, four- 
-nit encore ce même sel anhydre ainsi que l'établissent les do- 


-sages ci-dessûX£s 



Calculé pour 
{Gh20H.C02)2U02 


10 / 

20 / 

Pçise d'essai -s 
U ^08 trouvé “ 

0,6215 

0,4134 


0,4125 

0,2739 



66,37 

66,74 

66,86 


PROPRIlïlTKS. - Le glycolate d'uranyle est un sel jatine nettement cris- 

-tallisé. Sa solubilité dans l'eau correspond à.I5gr60 i de 50 - 

-lution saturée à + 190 . il ost à peine soluble dans l'alcool 

raéthylique, dans l'alcool éthylique, complètement Insoluble dans 

le chloroforme, le sulfure de carbone, l'acétone, l'éther de 

pétrole, l'éther anhydre ou aqueixx. Il est plus soluble dans l' 

eau que dans des solutions très, concentrées en acide glycolique 

d'où il précipite lentement à l'état anhydre en de magnifiques 

cristaux; les résultats ci-dessous se rapportent à Tin produit 

ainsi ontenu: Calculé pour 

1®/ 2 °/ (CH20H.G0^')2ü02 

Prise d'essai 4 0,3810 0,1860 

üj08 trouvé = 0,1470 0,IS39 

U-^OO^ - 66,62 66,61 


66,86 



JL 


Ca sel parfaitement séché dans l’air sec n’est nullement 
décomposé à 100°. A 150° 11 perd 0,10 à 0,20 de son poids a» 
-près nn séjour de 10 heures. Fi on tente de désséchen un sel 
humide à 100° il ne perd que la quantité d’eau qu*il contenait, 
mais le produit final n'est pas entièrement solui'-le dans l'eau, 
il y a éuno eu hydrolyde du composé primitlfî aussi ne peut»on 
avoir recours à ce procédé poiir ohtenlr un produit sec sans ris- 
-quer de le décomposer. 

Une solution concentrée de ce sel, placéë à l'obscurité, 
laisse déposer au bout de 4 à 5 jours, un précipité cristallin 
jaune foncé dont la quantité croit avec le temps et qui est cons- 
-titus par le sel basique : (CE^OH.CO“)ao2.ÜO'^II^O. Ce composé se 
produit aussi mais d'une façon beaucoup plus èente dans les so« 
-lutions diluées 


0 % 

U'^0®^ 


1°/ 

6,42 

1,15 

77,59 


^ Calculé pqur 

2°/ (GH^OH.GO^)%0^-,ü03h2o 

6,62 
. 1,10 

77,46 77,56 


L'hydrolyse des solutions aqueuses de glycolate se fait 
rapidement à chaud avec formation d'acide glycollque et de mo- 
«nohydrate uranique UO'^H^o 

Calculé pour 

, iV 2°/ 

Prise d'essai tî 0,3033 0,2660 

0,2797 0,8448 

ÜW =: 92,21 92,11 98,34 

Une solution concentrée de glycolate abandonnée à la lu- 
-mlère solaire laisse déposer d'abord le sel basique Indiqué 
plus haut, puis elle devient verte et abandonne un précipité 
vert xiraneux dont nous n'avons pas poursuivi l'étude; la solu- 




«tion surnageante réijand une forte odeur d'aldéhyde formique. 
Cette transformation s'^ffect^Je avec dégagement gazeux. En o« 
-pérant de manière à recueillir ce gaz, nous avons constaté 
qu'il était entièrement constitué par de l’anhydride carbon!- 

-que 

SEL BASI^'E . - (CH^OH.00^)^110*^»U0^H*“0. - Obtent par hydrolÿsë d’une solution 
aqueuse saturée de glycolate neutre ainsi que nous l'avons vu 
préceciômment. Il est jaune foncé et cristallisé. Il est stable 
dans le vide sulfurique. L’eau chaude le dissocie rapidement 
avec formation de monohydrate uranique comme résidu 

^n résumé, nous n'avons pu isoler d'^ane solution aqueuse 
d'üO^^o l'acide glycolique en excès soit à froid soit à 

chaud 4u’un seul produit, le sel anhydre de formule :(CH^OH.CO^)^ 
110“^. Ce compose ne forme pas de sel acide, mais par contre à 
l’abri de la lumière en solution saturée aqueuse, il abandonne 
à froid peu à peu un sel basique auquel nous avons attribué la 
composition suivante: (GH%Î.GO^)%o 2,U0^H^0. A la lumière so« 
«laire, il subit une décomposition plus complète avec produc- 
-tlon d’un composé uranaux et d'anhydride carbonique. 



LACTATE D'URANYLE. 



Ce sel a été obtenu en solution par Dittrich par la métho- 
-de que nous avons déjà indiquée, mais n'a jamais été étudié. 

LAC TATE ANHYDRE . .. PREPARATION. - On ajoute I5gr d'acide lactique à 400ce 
d'eau et on chauffe a^l bain-mariej puis on additionne de SOgr 
de monohydrate UO^H^O. La solution est concentrée jusqu'à 50cc 
Pendant cette opération, la plus grande partie du sel cristallise 
On peut si l'on veut arrêter la concentration à 200co environ, 
dans ce cas le sel cristallise pendant le refroidissement. Quel- 
-que soit le procédé adopté, le composé formé est toujours le 
lactate anhydre; (GH^.GHOH.GO^)"UO^ ainsi que l'établissent les 
analyses suivantes; 

Calculé pquï; ^ 
iV 20 / {CH'^.GII0H.C0"^)^Ü0‘^ 

C> 15,87 15,92 16,05 

H| 2,27 2,29 8,23 

U^O^:;é SS,54 68,49 02,69 

Les échantillons de sel qui ont seySri à l'analyse avalent 
été placés prealahlement dans l'air sec jusqu’à poids constant 
(la perte de poids a été d'ailleurs très faible) 

Ce sel redissous dans l'eau cristallise de nouveau aniiy- 
-dre, les dosages ci-dossous se rapportent à un échantillon a- 
-yant subi cette deuxième cristallisation: 


1 °/ 


Calcule pgiiÇ 
20 / (GiP,CH0H.C0‘^)%02 


Prise d essai i 0,5490 0,6854 

troug-é = 0,3430 0,3915 

=: 62,47 62,60 62,69 

Ce sel est parfaitement stable à 100'^ et à 150®. On peut 

même oia partant d'un, sel humide le dessécher à cette températu- 

-re de 100°. NÔus avons vu que dans ces conditions le glycolate 




est légëreiiient altéré. Il peut être maintenu à 200® pendant 
plusieurs heures sans oliaïiger de poids 

Ce sel est soluble dans l’eauj à 18®, lOOcc de solution sa- 
-turée en contiennent 2gr92, il est beaucoup plus soluble à 
chaud; il so dissout à peine dans l'alcool méthyllque et l'aleool 
éthylique, il est complètement insoluble dans le chloroforme, 
l'éther anhydre et aqueux, la benzine, le sulfure de carbone, 
l’éther de pétrole, l'acétoôe 

Il est à peine soluble dans l’acide lactique; celui-ci 
le précipite de sa solution saturée aqueuse 

Ses solutions aqueuses sont très sta^bles à l'obscurité 
et à la luiïïière diffuse. Elles peuvent être maintenues pendant 
plusieurs heures à l'ébullition sans qu'il y ait hydrolyse, la 
concentration donne lieu à un depot do sel anhydre ainsi que 
l'établissent les résultats ci-dessous 

Calculé pour 

1°/ 3®/ {CH3.CH0H.C0^)2ü02 

Pçise d'essai i 0,4075 0,3362 

ü^'Og troxivé -ri 0,2552 0,2106 

Ü^O^^ rr 62,62 62,64 62,69 

A la lumière solaire, les solutions aqueuses saturées su- 
-bissent une décomposition assez profonde. Suivant qu'elles soit 
en. présence d'air ou non celle-ci ne s'effectue pas de la même 
façon. Ainsi dans un flacon mal fermé, la solution devient d’a- 
-bord verte, puis brunâtre sans rien laisser précipiter et en- 
-fin au bout de 4 ou 5 jours, elle abandonne un précipité vio- 
-le'tS'^fe^anoso^uranique, et la liq^^eur se décolore à peu près corn» 
-plètement. 

En l'absence d’air, avec un dispositif permettant de pou- 
-volr recueillir des gaz, la réaction se présent© d'une autre 


manière. D'abord, la liqueur passe au vert rapidement, puis au 
bout de 3 ou 4 jours, on voit apparaître quelques bulles gazeu- 
-ses et une dizaine de jours après le début de l'expérience, un 
précipité de sel uraneux vert. La solution se décolore complè- 
-tement et la production gazeuse est très faible. Au bout de deux 
mois, l'aspect n'a pas change^. La petite quantité de gaz recueil*» 
«lie est entièrement constituée par du CO^ 

En résumé, le lactate d'uranyle préparé soit à froid soit 
à chaud, en milieu acide ou neutre est toujours le sel anhydre. 
Celui-ci est d'une très grande stabilité vis-à-vis de l'eau à 
chaud et à froid. La lumière solaire exerce une action réductrice 
profonde sur ses solutions aqueuses. 



qUINATE D^URANYIÆ 


QUIMATE DI HYDRATE. « PREPARATION. Exceptionnelleraent, pour le qulnat© d* 


uranyle, nous avons été conduit à prendre pour sa préparation, 
des proportions théoriques d'acide qulnique et de monohydrate 
uranique. Il est en effet fort difficile d’obtenir \m sel pur 
en présence d'un excès de l'un ou l'autre des deux constituants. 
Dans le cas d'excès d'acide qulnique on est gêné par la grande 
solubilité du sel, et en présence d’un excès d© monohydrate on 
obtient un mélange de sel neutre et de sel basique. On ppend 
donc I9gr20 d'acide quiniqu.e, I5grS26 d’acide uronique et 80oc 
d'ssu. L® tout est chauffé au boln«marie. L’acide qulnique se 
dissout rapidement et se combine avec l'acide uronique d'une 
façon complète- Lorsqu,® le volume de la solution est réduit de 
moitié, nous varsons cell©»ci da.ns iin crlstallisoir à fond plat 
présentant un assez grand diamètre, de façon que la couche de 
liquide ait ’.me faible ha\iteur, Nous continuons alors la concen- 
-tration jusqu’à ce que la masse ait une conslstaxice gommeuse 
très épaisBe et taous l'abandoruions alors ati refroidissement. 

On achève la dessication dans le vide sulfurique où à 1* 
étuve à 50®. Notis obtenons une masse jaune foncée cristalline 

Le sel a été analysé pprès avoir été laissé à l’air pen» 
«dant olusleurs jours il possède la composition ;Buivante: 


Calculé pour 



24,57 

3,84 

40,71 


I®/ 
Ï4. . 7 > 


2- , r.8 

3,83 

40,66 



40,72 


24,40 

3,77 

40,83 





c'est donc le quinate neutre à deux molécul® d’eau: 

((OH)^ C®îl'^.C02)S.Ü0i.2H^0 

PROPRIETES. - Le quinate d’uranyle nettement cristallin , réagit for* 
-tement sur la lumière polarisée. Il est excessivement soluble 
dans l'eau à froid et à chaixd, il est à peine soluble dans 1* 
alcool à 95®, Il est complètement insoluble dans l'éther anhy- 
«dre et aque’ux, l'acétone , la benzine, le sulfure de carbone, 
le chloroforrae* 

La déshydratation a été étudié toxxt d'abord dans l'air 
see mais en raison de sa lenteur même nous l'avons observé dans 
le vide sulfurique, /^prss xm mois de séjour, la port© d'eau 


correspond à la formation du sel xinhydre; le tableau cl«dessous 


montre la marche 

Poids initial 

de la 

déshydratation 

xV 

3,6570 

â®/ 

1,3070 


Après 34 hexires 
Après 3 jours 

ÎT 

3,6025 

I,2825 


ïï 

3,5735 

1,2684 

teneur en eau 

Iprès 5 jours 


2,5625 

1,26£8 

théorique % 

Après 7 jours 

•“ 

3,5655 

1,3532 

de l'hydrate 

Apres II jours 
Après 2T jours 


2,5305 

1,2435 

à 8H2 o 


3,6260 

1,2452 


A-près E8 jours 

•= 

2,5X60 

1,2586 


/.près 30 jours 


2,5160 

1,3501 


Perte de poids 
Soit % 


0,1410 

0,0670 


■=: 

5,30 

5,19 

5,23 

La déshydratation de ce sel va assez 

vite au 

début mais 


Iss dernières traces d'eaxi sont très difficiles à arracher. Le 


sel anhydre obtenu s'hydrate assez rapidement à l'air ordinal* 
-re poxxr donner l'hydrate à ainsi que l'établissent les 


chiffres ci-desSous: 


Jt. 


Poids du produit = 

Après 24 heures à l'air 
Après E jours = 

Après 3 jours = 

Après 4 jours tr 

Après 8 jours - 

A l'étuve à 100° le sel à SH‘^0 perd ses deux molécules 
d'eau et devient anhydre après 2 heures de séjour k cette tem- 
«pérature. De plus le sel obtenu, raainteru pendant 24 heures 
y est parfaitement stable. A 160° le sel ne perd pas sensible- 
-ment de son poids, mais iRunit légèrement pour devenir complè» 
*tement brun à 200° température à laquelle sa décomposition s* 
opère lentement, tînfin à plus haute temparattire, au rouge, il 
se décompose complètement en laissant coranie résidu de l'oxyde 
noir à reflets métalliques 

Les solutions aqueuses de quinate d'uranyle concentrées 
ou non sont très stables'à l’obscurité. Elles le sont également 
à chaud 

Les solutions concentrée de quinate d'uranyle dissolvent 
facilement à chaud de l'hydrat'e uranique pour former un composé 
basique ce qui confirme que dans la préparation du sel neutre, 
nous devons éviter la présence d'un excès d'acide uranique 

Une solution à abandonnée à la lumière solaire prend 
peu à peu une teinte brun rougeâtre sans laisser déposer aucun 
précipité, mais il se dégage une quantité notable d'acide car* 
-bonique, 

QU INATE ANHYDRE . « Pour,1’obtenir, on peut recourir à deux procédés 

1°/ Déshydratation de l'hydrate à 2H% dans le vide sulfurique 
en l'y maintenant pendant un mois environ 


IV 

2°/ 

2,5160 

1,2391 

2,6124 

1,8836 

2,6496 

1,3054 

2,6560 

1,3065 

2,6565 

1,3074 

2,6562 

1,3070 




8®/ Désîiydratation du marne sel à l’etuve à 100° apres un séjour 
de 2 heures. 


Le 


ael ainsi obtenu est anhydre ainsi que 1'etaDlissent les 


portes qui ont été déterminées plus haut et les dosages d’ura- 


«nlum ci«d 0 soous! 

1 °/ 

Pçise d'essai ^ 0,5254 
trouvé “î 0,2E47 
42,92 


Calculé gour 
E°/ ( (OH. CO^ ) 

0,4462 
0,1919 

43,01 43,09 


Nous avons vu que le sel anhydre reprend totalement en 
qi;elques jours à l* 3 .ir ordinaire La quantité d eau necessaire 
à La formation du sel à SH^O 

En résumé, nous avons préparé pour la première fois le 
quinate anhydre et son dihydrate. Le sel anhydre est hygroseo- 
-pique et se transforme à l’air ordinaire en dihydrate. 

Les solutions aqueuses coneentroos do oe sel sont très 
stables même à la température■de 1’ébullition. G*est là un® 
propriété que nous avons déj\ rencontrée ohez le lactate. 



s AL X C YLATK D ' URAKYLIü. 



Dittrich a préparé des solutions de ce sel et-a signalé 
que celles-ci étaient de couleur rouge 
PREPARATION. « On chauffe dams une capsule placée au bain-marie I5gr 


d*hydrate uranique UO^H^O pur et I5gr d'acide salicylique avec 


3 litres d'èau distillée. L'oxyde se dissout petit à petit et 
finalement il se forme une solution rouge. Celle-ci concentrée 
à la température du bain-marie jusqu.’à moitié de son voluaie i- 
-nitial, laisse déposer i)end'^nt cette cristallisation à chaud 
un composé jaune oreaigs. Co pi'‘oduit isola aussitôt, séché, oon- 
-venablement à l'.'îir à été analysé par combustion et calcination 


à l’air 



Ce sel correspond à la formule d’un sallcylate neutre 


anhydre ; ( 


La solution rouge restant est abandonnée au refroidisse» 
-ment, il se dépose d’abord une grande quantité d’un produit 
rougeâtre, puis à température un peu plus basse vers 50® des 
cristaux ja'unes. L'ensemble de ce précipité laissé en contact 
des eaux-mares u la température ordinaire se transfornie inte- 
-gralement après 24 heures ou 48 heures au plus en de très jo- 
-Ixs cristaux jaunes complètement exempts d’acide salicylique, 
l'eiîcès d'acide restant en solution. Ces cristaux Isolés et 




séchés à l’air possèdent la composition suivante 

Oaloulé pour , 

jo/ go/ [ÜHK‘^^-rX/D^VH^O 

0% 28,82 28,35 28,94 

2,49 8,60 2,41 

48,42 48,61 48,43 

Le ssx ainsi obtenu répond donc à la formule d'un sali» 
-cylate neutre dihydraté ; 

S AL IG YLATE D * un/iI'TYLF. I\ NHypIdg , » Le sel anhydre est jaune orangé. Il se pré« 
-sente sous forme de petites lamelles cristallincn. Il est fai- 
-blement soluble dans l’eau en donnant lentement une solution 
rouge peu foncé; dans l’alcool méthylique et l’alcool éthylique 
il 3e dissout dans d’assez grandes proportions mais assez len* 
-teaiônt/ Il est à peine soluble dans l’éther et complètement 
insoluble dans le CHCL^, le CS^, la benzine, l’éther de pétrole. 
Il est stable jusqu’à 150® sans changer de coulsTir 
SALIGYLATE D'URAKYLB DIH/DRATE . - Le salicylate d'uranylo dlhydraté est en 
petits cristaux jaunes ayant la forme de prismes probablement 
olinorhombiques avec troncatures aux angle». Il eeÿ peu soluble 
dans l’equ, sa solubilité à la température de 18° s’élève à 
0gr52 pour ÏOOcc de solution saturée. Cette solution aqueuse 
est rouge orangé, chauffée à l’abipillition elle devient rouge 
foncé îjour jftevenir à sa teinte primitive per refroidisseiTient. 

Les alcools méthylique et éthylique le dissolvent abondamment 
en donnant uns solution rouge rubis. Il est peu soluble dans 
l'éther aqueux ot anhydre avec formation d'ime liqueur faible» 
-ment coloré on jaune orange 

Og sel dlhydraté est stable dans le vide sulfurique, sta» 
»ble à chaud jusqu’à 90°, il commence à se déshydrater lentement 
àrers 100° en ixrsnaxit tine couleur orangé, puis à 140, 150° il 







perd de 6,80 à 6,30 % de son péids, devient rouge et ne se déoom» 
-pose plus sensiblement à cette température, (la teneur en eau 
du dihydrate est de 6,20%); il doit se produire sous l’action d© 
la chaleur une déshydratation accompagnée d’une légère décom» 
•position. 

Ses solutions aqueuses et alcooliques saturées sont stables 
à' l’obsc^irité et à la lumière solaire. 

Des solutions aqueuses de salicylav-e d’uranyle concentrées 
au bain-raarle se comportent exactement comme nous l’avons dit 
plus haut dans la préparation bien qu’il n'y est plus ici d’a- 
-eide salicyliquG libre. 

fhi là concentration, est effectuée à la température de 1* 
ébullition,, la solution prend alors une couleur ronge très fon- 
-Gc, il y a formation d’un pi^oduit rouge plus ou moins basique 
dont nous n'avons p.as poursuivi l’é^tude 

En réstumé, nous avons réussi à pr-sparer I®/ un salicylate 
anhydre coloré en jaïuie orangé S®/ un salicylate, jaune dihydra- 



donnant des solutions rouges p3us ou moins 


foncées, fait probablement du à une faible dissociation du sel 
avec iormation de sel basique très coloré. Ces composés n’avaient 
pas encore été obtenus. 


G H A P I T R E III. 



SELS DERIVANT DES DIACIDES A FONCTION SIMPLE 

Nous avons étudié dans ae groupp l'oxalate, le malonate 
et le suGGinate d'uranyle. 

OXALATE D'URAimJî: 

Comme l'acétate, ce sal a depuis l'époque de Berzélius, 
retenu le pltis l'attention des chimistes. 

Son mode de, préparation est toujours le même, 11 consis* 
-te à déplacel'acide azotique de l'azotate d'uranyle en 30 « 
-lution concentrée au moyen de l'acide oxalique soit à froid 
soit à. chaud. L’oxalate d’uranyle précipite 

c'est Berzélius qui le prépara lè premier, mais il faut 
attendre jusqu’à 1848 pour avoir se formule de constitution éw 
«poque à laquelle Péligot(ï) se servit de ce sel pour la déter« 
•mination du poids atomique de l’uranium. Il représente sa com» 
-position de la faqon suivante :(C0^)^Ü0^,3H%, Ebelmen(2) au 
même moment publie un mémoire dans lequel il étudie avec soin 
CS composé. D'abord, il lui attribue la meme formule que celle 
de Péligot, puis il expose très clairement ses principales pro- 
-priétés. 

C'est une poudre jaune soufre lorsqu'il est préparé à 
froid, un sol en grains cristallins lorsqu'il est préparé à 








chaud. Il est peu soluble dans l'eau à froid (une partie dans 
125 d'eau à 414®), plus à chaud (30 parties à l'ébullition). 

Ce sel perd de 100 à 120® 9% d'eau (ce qui correspond à deux 
molécules d'eau) qu'il reprend rapidement à l'air. Chauffé à 
300® à l'abri de l'air dans un courant d'hydrogène, il devient 
brun et se transforme en \m produit de couleur cuivreuse cons- 
-Iltué par de l'oxyde U0^(que Berzélius avait pria pour le mé- 
-tal uranium) en perdant du CO*^ et de l'H^O. Cet oxyde fixe 
facilement de l'oxygène à température plus olsvée. Calciné à 
l’air ce sel donne l'oxyde comme résidu. 

Sa solution aqueuse exposée à la lumière solaire fournit 
un dégagement gaaeux de CO >1 CO^ (en proportions variables) un 
précipité de flocons bruns violets d’hydrate d'oxyde uranoso- 
uranique jusqu’à ce que la réaction soit totale. Ce précipité 
exposé à l’air se transforme en dihydrat© uranlque U0^,2H^0 

Traité par une solution d'hydrosulfite de soude, l'oxa- 
-iate d'uranyle est réduit et donne naissance à l’oxalate ura- 
-neux; C^’O'^ü+sn^O ainsi que l’a montré Aloy(35) 

Plus récemment, Oeschner de Coninok et Raynaud(36) con- 
-firmehll’opinion d'Sbelmen x^our ce qui est d© la préparation du 
dihydrate uranlque, mais contrairement à cet auteur, ils pré- 
-tendent qu’il est assez soluble dans l'eau sans insister da- 


(35) Aloy - B.Gio.Chim,(4) I.p.569 (1907) 

(36) Oeschner de eoninck - C.R. .Ipir^ 





avantage,.qu'il perd ses 3 molécules d'eau après dessication au 
bain-marie à 100° pendant 4 heures eÉ qu'alors il ne les reprend 
à l'air que très lentement et encore d'x-ine façon incomplète. De 
plus d'après ces chimistes par calcination en creuset fermé, il 
se scinde en CO^ & UO^, mais pendant cette opération, il faut 
avoir soin d'éviter toute rentrée d'air qui donnerait naissan- 
-ce à une petite quantité d’oxj/de uranique UÜ^ 

Ce sel séché à 100° se prête alors parfaitement ainsi que l'af» 
«firme M.Oeschner de Goninck(37) à la détermination du poids 
atomique de l'uranium et cet autour propose le chiffre 238,4 
pour le poids atomique de ce métal. 

En présence des résultats contraires obserts^és, il nous a 
paru nécessaire de reprendre l'étude de ce composé. 

OXA LATE NEUTRE D'üRAilYLE HYDRATE . Nous avons ,..u caractériser avec certitude 
l'existence de 2 hydrates: le premier à une molécule d'eau, le 
deuxième à 3 molécules d’eau 

O^iALATÉ D'üRANYIE A . four le préparer, nous opérons ainsi: nous 
plaçons dans un© capsule 30 gr de monohydrat© uranique délayé 
dans I2Û00C d’eau puis nous ajoutons Î5gr d’acide oxalique 
La combinaison se fait rapidement et la dissolution devient 
coaiplète. 3^ar concentration à chaud jusqu’à 50 au 60ec nous 
obtenons ain«4 un produit finement cristallise» Nous avons rec» 
«cueilli ce sel, nous l'avons séché à l'air avec beaucoup de 
soin et nous l’avons maintenu ainsi jusqu'à poids sensiblement 
constant 


(37) Oeschner de Coninok - C.R. 23Xbre 1912 










Nous avons alors soumis cet échantillon à 1*analyse: par 
combustion nous avons dosé le 0 et l'H, pa^ calcination directe 


à l'air, 

nous avons 

dosé l' 

uranium à l'état de 

trouvé : 

IV 

£V 

Calculé pour 
(C02)2 uo2,SH2o 


5,71 

5,69 

5,81 

H 

1,54 

1,53 

1,45 


68,03 

68,07 

68,15 


Nous avons donc obtenu par ce procédé l’oxalate d’uranyie 
cristallisant avec 3 molécules d’eau de formule} (üO'^,3H^0 
PROPRIETES. « Cet hydrate est nettement cristallisé et de couleur jau« 
«ne verdâtre. Il est peu soluble da^s l’eau à froid (lOOcc de 
solution saturée à en contiennent Ogr 86), il est à peine 

soluble dans le%aleooll éthyliques et méthylique^ complètement in- 
•soluble dans le chloroforme, l’acétone, l'éther, le sulfure de 
carbone, 1'éther de pétrole. Les solutions aqueuses saturées d* 
oxalate d’uranyle ne précipitent pas par addition d'acide oxa- 
-lique en excès. Cette remarque nous avait fait croire à la pré» 
-sence d'un sel acide; mais en présence d'un très gros excès d' 
acide, en opérant la concentration soit à chaud au bain»raarie, 
soit à froid dans le vide sulfurique et en privant le produit 
obtenu de l'excès d'acide pouvant le souiller au moyen de l'ol- 
•cool, nous n'avons pu isoler d'autre sel que celui que nous 
venons d'analyser, ainsi que le montrent les dosages d’uranium 
ci»dessous: 

Calculé 


IV 3®/ 

Prise d'essai = 0,3395 0,4955 

Uj08 trouvé s 0,2299 0,3381 

=68,0 1 68,09 


Calcule pour 
(G02)2u02,3H^0 


68,15 


Le sel obtenu en présence d'un excès d'acide est donc 
encore l'oxalate trihydrate, mais il est beaucoup mieux cris»* 
«tallisé. 

Nous avons ensuite étudié sa déshydratation. Dans un des- 
«sicateur à acide sulfurique celle-ci rapide au début devient 
ensuite très lente. Au contraire dans le vide sulfurique, ce 
sel se deshydrate facilement et en 48 heures il perd E Biolécu» 
-les d'eau. Le tableau ci-dessous rend compte de la vitesse de 
cette déshydratation: 

Poids initial 



I®/ 

2®/ 


1,5950 

2,3240 


X,4580 

2,1284 


1,4550 

2,TI95 

= 

If4560 

2,1190 

- 

1,4550 

2,1195 


0,1400 

0,2045 

=r 

8,77 

8,86 


solt^ 

La perte d’eau théorique poiir 8 molécules est de 8,72^1© 
produit obtenu répond doxic à la formule ; (CO^)^ïJO^ ,H^0 

A l'étuue à 100*^ il perd rapidement de son poids pendant 
les deux premières heures. Cette perte s'élève à 8,8Ô^ environ 
et correspond comme dans le cas précédant à celle de S molécules 
d'eau; puis elle augmente un peu dans la suite c'est ce que nous 
montre les résultats ci-dessous; 


Poids initial s 

Après S heures è 

Apres 5 heures = 

Après 9 heures ^ 

Après lü heures 3 

Perte totale de pôids « 
Soit ^ s 


1 °/ 

1,4990 

I,3Ô74 8,79'/^ 

1,3631 

1,3688 

1,3626 

0,1364 

9,10 


2 ®/ 

2,3S40 

8,1190 

E,ÏI38 

8,IIE4 

S,II8d 

0,2120 

9,12 


8,80^ 


MM. Oeschner de Coninck et Raynaud disent avoir obtenu 


àppès'4 lieùres de dessication à 100° l’oxalàte anhydre; nous 
n'avons pu préparé dans ces oondltions que l'oxalate retenant 
encore 4^ environ d'eau confirmant ainsi l’opinion d'ETbelmen. 
D'ailleurs nous reviendrons tout à l'heure sur l'étude de ce 
monohydrate, 

Si l'on porte lea échantillons precedents a T60° le mo»- 
«nohydr&te per‘d sa molécTile d'eau et notis ohtenonxS final-ement 
l'oxalate anhydre de couleur Dlnnc jaunâtre ainsi :-ue le montrent 
loE chiffres suivants: 


' . , 1 °/ 2 °/ 
Poids Initial de monohydrat©=: 1,3671 1,3960 

Après 2 heures - 1^,3014 I,32BI 

Apres a heures - 1,3015 1,3280 


Perte de poids totale 0 ,î976Î^;fe5i^Oj.0669 

Soit i ^ 13,18 

La teneur théorique en eau de l'oxalate trihydraté est de 

13,09 et correspond sensiblement à celle que nous avons trouvée 

Nos résultats diffèrent ici de ceux d'Ebelmen qtai considère la 

déshydratation impossible sans qu'il y ait décomposition du corps 

Les mêmes échantillons maintenus à 200° ne subissent pas - 

encore de décompàsltlon sensible. Le sel anhydre abandonné à 1* 

air libre à la température ordinaire fixe peu à peu son eau d' 

hydratetion. Plusieurs échantillons avaient repris leurs 3 mo- 

-lécules d'eau après 24 heures 

Chauffé à l'air entre 300-400°, il «e déshydrate d’abord 

se décompose et donne comme résidu un mélange d'oxyde noir d* 

oxyde i Sp ei ^* - ot rouge brique; puis calciné au rouge il donne X' 

oxyde pur 

Los solutions de ce sel sont stables à l'obscurité; à la 
lumière solaire ainsi que l'ia montré Ebelmen et confirmé MM. 



Oeschner de Coninck et Raynaiid, elles se décomposent en lais» 
-sant d'une part précipiter un oxyde violet uranoso-uranique 
se transformant au sein même de la aoliition en dihydrate ura- 
-nique Ü0^,8H®0, et d'autre part dégager un mélange de 00 & 

CO provenant de la décomposition de 1 acide oxalique ainsi 
que l'ont observé de norabrexix ©xpériraentateurE. 

■ l'ébullition, les solutions aqueuses d'oxalate urani» 
»q|ie ne sont pas hydrolysées, elles se concentrent tout sim» 
«plement en donnant 1© même hydrate que celui d'où l'on était 
parti. 

OXALATE MOIiOHYDRATB . » On l'obtient à partir du sol téihydraté en main» 
-tenant celui-ci dans le vide sulfurique pendant 2 ou 3 jours 
ou à 100® pendant 2 heures 

c'est sensiblement ce composé qu'ont obtenu et quHnt 
analysé ¥M» Oeschner de Coninck et Raynaud, et qu'ils ont con- 
«sidéré comme ©tant de l'oxalate anhydre. De notre coté, nous 
avons aussi dosé dans ce produit l'uranium psr calcination jus- 
-qu’à poids constant en opérant en creuset ouvert ou fermé. Dans 
les deux cas, nous avons obtenu le même pourcentage en oxyde, 
mais en creuset fermé, la durée de la calcination est plus Ion» 
«guo. L'oxyde, obtenu dans les deux cas, est noir à reflets 
verdâtres et s© trouve constitué par de l'oxyde ainsi que 

l*a déjà dit Ebelraen et non par de l'oxyde UO^ comiîie l'affir- 
-me les deux auteurs précédemment cités; voiei^les résultats 
que nous avons trouve! 







Calculé 

Creuset ouvert Creuset fermé (C0*)^Ü02 
Prise d’essai * 0,376S 0,2945 

üJOg s 0,2800 0,2199 

? 74,70 74,66 74,67 

Pour plus de certitude, nous avons repris ces deux échantillons 

d’oxyde par l’acide azotique qui les dissout rapidementj apres 

évaporation de l’acide azotique en excès* nous avons calciné 

l’azotatê formé, pesé l’oxyde ü^O® .résultatilde cette calcina* 

«tion et comparé les résultats 

, ■ 1 °/ 2 ®/ 
Poids initial d'oxyde a 0,2800 0,2199 

Après dissolution dans AzC'^R & calcination ^ 0,2799 0,2200 

Nous voyons par là que le résidu do la calcination ou 

rouge est constitué en creuset.ouvert ou forné par l’oxyde 

U^O® 

De plus, alors que nous obtenons pour \m produit séché 
comme précédemment pendant 4 heures un pourcentage en oxyde 
voisin de 75^, l/.Oeschner de Conlnck dans sa méthode do dé ter- 
amination du poids atomique de l’uranium donne coxmiie pourcen- 
-tage en oxyde de ce produit ’.m chiffre variant entz>e 75,41 & 
76,4:9, different dti notre de 0,50^ environ en xjIus • 

Hoxia avons fait alors des dosages d’uranium par calcl- 
-natl.on en C-reaseu ouvert ou ferme sur de l’oxalate desséché 
pendant 4 heures à 100® en opérant avec des quantité de rna« 
-tiere variant e.ntre 0,26 à 0,30. Nous avons constate que la 
perte en H) 0 dans le cas où il y a peu de substance est un 
peu plus élevée et peut atteindre 9,50^5 sans jamais uépasser 
ce chiffre. De plus, il est très difficile de faire une pesée 



rigoureuse, car .le sel desséché reprend rapidement de l’eau 
et suivant la durée de cette opération, l’augmentation de 
poids peut-être facilement de 0,50 à 1%, atosi le pourcen- 
-tage en oxyde varle-t-ll sensiblement-c’est ainsi que nous 
avons trouvé dans trois opérations différentes les teneurs 
suivantes : 




IV 

76, Ï8 


oo ^ 

n.rr 


3“/ 

'«/sa 


Ce mor.ohydrate corne noue l'avons déjà m nadonne rapl- 
-daaieiit le sel tnlhydnaté par exposition à l'air libre. MM. 
Osohner Se Conlnok et HaynauS prétendent qu'an l'oepaoe de 4 
dois ce sol n'a pu raprendre que d moléoules I/o d'oau, fait 
qu'ils attribuent à la forto chaleur qui a régné dans le midi 
en HK (de +=!,<. à «o») et Ils trouvent pour ce composé une 
teneur en de 68.03. Qu'ils ad.mettent avec nous que ,l'o- 

-s:yde pesé dans cas conditions est qu'ils comparent le 

pourcentage qu'lia ont obtenu avec la teneur théorique en 
de l'oxalate trlhydraté qui est de se.fe, ils oonclueront que 
leur sel était bien revenu à l'état d'oxalate trihydraté et que 
le produit d'où ils étaient partis était non pas l'oxalate an- 

-hyare mais un oxalate ayant une teneur en eau voisine de col- 

-le du ffionoriydrate 

O ^TE UtflmsE . . t'exalate à 3H«0 maintenu à ISO» pendant 2 ou 3 heu. 
-hes perd intégralement son eau et donne le sol anhydre 

C'est un composé blanc Jmmâtre qui revient rapidement com. 
-me nous l'avons déjà dit, à l'état de sel trihydraté 

Par calcination à l'air en creuset ouvert ou fermé, il 
donne aussi l'oxyde quéel ^f 3 





suivants; 


Calculé pour* 

I®/ 2®/ (G02)2uoS 

Poids initial = 0,6250 0,4876 

U:f0o trouvé ^ 0,4110 0,3819 

=r 78,27 78, §4 78,42 

En résumé, nous avons préparé l*oxalate d'uranyle trihy- 

«draté de formule:(C0^)%0^,3 h2o. Nous avons montré que: 

I®/ à 100“ pendant 2 heures ou dans le vide jusqu'à poids cons- 

«tant, il donne le monohydrate, confirmant ainsi l'opinion d* 

Sbalmsn contredite par i'/IM. Oesclmer de Goninck et Raynaud; 

2®/ qu'à 160®, il perd entièrement son eau sans se décomposer 

pour fournir le sel anhydre; 

3®/ qu'à l'air en cr*euset ouvert ou fermé, il donne par calci- 
-natlozi au rouge l'oxyde et non l'oxyde ÜÔ^ ainsi que 1* 

affirmehl'ies dè\ix auteurs précédemment cités; 

4®/ enfin que l'oxalate ino'nohydraté et anliydre laissés à l'air 
à la température ordinaire, reviennent en 24 heixres à l'état de 
ael trihydraté, contrairement aux dires des mêmes auteiira» 


MLONATE D*URAKYLE 


Ce sel a déjà été signalé par Pay(I2) qui 1*obtint par 
hasard dans une étude générale de l'action de l'oxalate d*li» 
-ranyle sur les différents acides organiques à la luiriiëre so- 
«laire. Ce sol précipite quand on ajoute de l'acide iHalonique 
à une soltation d'oxalate d'uranyle sous forme d'une poudre c*i8« 
-talline jaune clair auquel l'auteur a attribué la. formule: 
fC^HSoS)üo2,311^0 

Nous sommes facilement parvenues à isoler deiix hydrates 
de ce sel: le preifJer à 3H'"0, le second à IH^O 
MALOMATES HYDRATES 

MALOM.ATES A oH^O , « D'abord nous avons essayé notre méthode d® prépa» 
-ro.tion générale, mais ici par suite de la faible solubilité du 
raalonate elle constitue plut^^t un. mode de formation, oej^endant 
elle nous a 'periai c vTüël nnügr amme » de ce sel, Yoici comii.ent 
nous avons opéré; 

I^/ Dans uiae capsule chauffée à feu nu, nous versons 6gr de 
monohydrate uronique dune SOOOcc d'eau distillée et nous por« 
-.tons à l'ébullition. Nous ajoutons alors lOgr d*acld.e malonl» 
-que, 7.,*oxyde eo diaoout petit à petit pour donner une solu<* 
«tlon jaune verdâtre. Après filtration nou.e la concentrons au 
bain-marie jusqu'à 50 ou lOOcc. .Pendant cette opération, il sa 
dépose à ciiaud un produit cristallin jaune verdâtre qui a été 
osao.ré, séché à l'air jusquf'à poids sensiblement constant, puis 
soumis à l'analyse 

IT®/ Dans l'ne deuxième méthode qui constitue le mode prépara» 






-tlon, nous diplaçons à froid et à l'obscurité l'acide acétique 
de 1 acetate d'uranyle en solution très concentrée au moyen de 
l'cicide malonique. Kous dissolvons donc SOgr d'acétate d’ura- 


«nyle dans 300cc d'eau distillée, i^uis nous ajoutons îOgr d' 
acide malonicpie pur. 

Apres dissolution de l'acide, il se forme rapidement un 
trouble do la liqueur, suivi presque aussitôt d'un précipité 
qui va eiv a accrclssant jusqu'à décoloration presque totale de 
la liqueur au bout de quelques heures. Le prodi.-it o.insi obtenu 
a le meme aspect que le précédent soufiiis aux néraes manimulations 


nous l’avons alors analysé 


fous avons dose le G et l’H par combustion oi l'uranium 
a s te pesé à l'et&t d'ü^O® après calcinât, ion à l'air, nous a*, 
•vons trouvé: 


0 % 


Si 


iV 

3, SS 
1,94 
65,78 


,,Galeulé pour 

SV {OO^.CH'^^COSrjoS ,5H2 o 
8,57 g,44 

1,97 1,87 

65,75 65,SS 


Ces deux analyses nous montrent que dans les deux cas, 
nou;> avons obtenu le meme hydrate répondant à la formule: 
(C02.GH2.C02)î702,3H2o 

IPRIETFS, - Le malonat© trihydrat© est un sel bien cristallisé 
jaune verdâtre, très pet ,soluble dans l'eau, insoluble dans l' 
•Xcool méthyliquQ et éthylique, le chloroforme, le sulfure de 
carbone, l'ether, la benzine. Il est plus soluble dans l'eau 
chargée d'a.cldc malonique ce qui tend à jjrouver l'existence d' 
un sel acid© en solution, 

A l'air, la déshydratation s'effectue normalement ainsi 




que le montrehFles tableaux miivantsî 


Poids 

initial 

= 

I®/ 

2,7690 

2®/ 

0,9480 

A.pres 

2 jours 

é 

2,7570 

0,9376 

A,près 

5 jours 

= 

2,7290 

0,9280 

Après 

7 jours 


2,6840 

0,9015 

Après 

9 jours 

A 

“ 8,6246 

0,8820 

Après 

12 jours 

•SS 

2,5860 

0,8735 

Après 

16 jours 

= 

2,5360 

0,3656 

Après 

I mois 

A 

2,5360 

0,8060 

Perte 

de poids 

= 

0,2330 

0,0820 

Soit 


- 

3,42 

8,65 


On constate qu^au bout d’une quinzaine de jours la perte 
en eau est voisine de celle qui correspond à la perte de deux 
molécules d’eau du trlhydrate (qui tnéoriquement est de 8,44^) 
Le produit obtenu peut être représenté jjar la formule! 
(CO'^.GK'^.CO'^)UO^,H‘''0. Ce âionohyc.rs.te est stable à l’air à la 
température ordinaire. 

Dans le vide sulfurique^ ce moiiohydrate ne change pas 
do poids meme apros im séjour prolongé, 

h. 100® 11 perd an S heures 8,50;^^' de son poids ce qui 
correspond à la porto de deux molécules d'eau, et il est sen- 
••siblôinent stable ensuite à cette températureî 


T®/ 

Poids initial rr f>,5150 

âpres 2 heures ■= 2,3012 

Apres 5 hetires ^ 2,3008 

Après 7 heures •= ' 2,,3002 

Perte de poids après 2 heures^ 0,2138 
Soit f 8,50 


£®/ 

I,2440 
1,1357 
1,1352 
1,1348 
0,1083 
8,70 


h 150® il continueà se doshydrator lentement, ainsi la 
échantillons précédents donnent 


Après 3 heure 
Après 6 heure 


1,1250 

ï,îiao 


2,8810 

A. 180®, il perd le reste de son eau pour laisser le sel 





anhydre stable à cette températurei le produit obtenu est 
blanc jaunâtre 


IV 8«/ 
Après a heures » 2,1954 1,0840 
Apres 7 heures = 8,1949 1,0835 
Perte totale de poids = 0,3201 0,1605 
Soit 515 = 18,73 12,90 


La teneur en eau du œalonate trlhydraté qui est théori- 
••quenient de 18,73^, est très voisine de celle que nous venons 
d*observerî nous pouvons dire qu*à cette température 11 se pro» 

-duit le malonate anhydreî (OD^.oH^.c'.02)^tqS 


Par calcination au rouqe, il donne finalement un oxyde 
noir à reflets verdf^tres qui est conctlttie par l’cixyd© TJ^O^ 
MMNATE MOHOHYDRATE . - Pour l'obtenir, il suffit de déshydrater le 
malonat© trihydraté 1°/ an moyen d*un séjoiîr poids constant 
dans le vide sulfurique ou 8^/ par i,ui séjour de S heures à 100° 


hiOtis avons dose dans ce sel l’ur'-rniurû par calcination à 


I*alrî 


î°/ 

Poids initial ~ 0,3435 

ü"0« trouvé 4 0,8468 

3 71,86 

Ce sel contrairement à 


Calculé pour „ 

8°/ (COS,CH?-,GO!-)U02,e2o 

0,2850 
0,TÔ8T 

*72,05 78,00 

l'oxalate monohydraté, est sta- 


«ble à l'air ftrdâft - ajro 

préparation consiste à déshydrater entièrement 
le nialonate ordinaire, en maintenant celui-ci pendant 3 heures 
environ à 180° 


Nous avons analysé ce sel par combustion et calcination 
à l'air: 









iV 

9,51 

0,61 

76,37 


eV 


Galculjé pour 
(GO^.CH^'.CoSjuO^ 
9,66 
0,54 
75,48 


75,52 

Ce sel est blane jaunâtre, il est stable aussi à l'air 
06 QUl Is différencls de l'oxaloto anhydre 
En résumé, noua avons donc obtenu le malonate trlhydraté 
de formule: (Co 2,GH^*CO^)UO^,3#'0. Ce sel perd dans le vide et 


à 100® deux molacules d'eau pour donner lo aïonohydrateî 
fCO-.OK'-.CO^)TJO^,H^O. 

Enfin à ISO®, il '.ibandonne entièrement son eau de crlstal- 
-llsation, ce qui nous conduit nu sel anhydre:(C0^.CH2.C0 S)ü02 



SÜGCINATE D*ÜRAKOT 


Le succinate d’uranylo a été préparé et analysé par Ram- 
--n'iôlsberg(6). Il l’obtenait en évaporait à sicclté iine solution 
formée de 4 parties de nitr/ite d’uranyle cristallisé avec une 

partie d'acide succinique. Pour purifier le il suffit 

-VUVL 

de le laver avec peu d eau. Il lui attribua la. formule suivari» 
-te : (CO'UCK-^GIP^ .Cü^ )U0‘^ 

Nous avons réussi è préparer deux hydrates de ce sel: 

I®/ i’un à froid cristallisant avec 2 molécules d’eau, 

S®/ l’autre a chaud avec une moiéculo d'eau 
SUGCINATES HYDxiAThS D’UKANYLE . - 

SUGCIMTE A 2H^0 , - PPJiiVRAÏIOh. - Nous avons recours ici au aéplace- 
-ment de l'acide aaétiq^^e de l'acétate d*u.ranyie en solution 
concentrée par l'acide succinique en excès; le succinate pré- 
-cipite. 

Nous dissolvons donc 20gr d’acétate d’uranyle dans 300 
à 35QCC d'eau distillée, a cette solution nous ajoutons 8gr d’ 
acide succinique. L'acide succinique se dissout asse?; rapidement 
et au bout de quelques minutes, la solution se trouble et laisse 
predipiter un produit jaune verdâtre nettement cristallisé. Au 
bout de ‘i4‘heures, le suoolnate s'est presque entièrement dé- 
-poaé. Nous avons alo-’ro séché convenablement à l’air le produit 
obtenu et nous y avons dosé l’hydrogène et le carbone par com- 
-bustion et l'uranium à l'état de ÎJ^O® par calcination à l’air 









nous avons trouvé; 



IV 
IÎ,P4 
1,96 
66,4 g 


2V 

11,26 

1,97 

66,49 


Calculé pour 

(C02.CH2.cn2.C02)ü02,2H20 
XI,36 
1,89 
66,62 


Le sel répond à la formule du succinate neutre dihydraté 
( n 0^. Oïï^. CH^. G 0^ ) UO^ , 

PR0PRILTF6. - Le succinate dinydraté se ju’ésente bous forme de petits 
cristaux jaunes verdâtres. Il est presque insoluble dans l*eau 
et inaoluLlif dans l'alcool méthyliquo et éthylique, l'éther, le 
.chloroforme, la hensine, l'éther de pétrole. 

Il est absoluiiiant st;.Vols dans l'air soc ainsi que dans 
le vide sulfurique 

A 100° il commence à se déshydrater, mais très lentement 
comme l'établissent les résultats oi~dessous; 


1 °/ 2 °/ 

Poids initial - 2,0000 1,2240 

Après 2 heures I,99o0 1,2196 

Après 5 heures -r 1,9850 1,2142 

Â 150° 11 abandonne après 2 heures une quantité d'eau su» 

-périeure à cal.lo qui correspondrait A la perte d'une molécule 

d'eau et maintenu à cette température il continueà en perdre: 

I'^/ fV' 

Apres B heures -rr 1,9100 1,1685 

Après 4 heures dr r^0CB4 1,1656 

Après 6 heures = 1,8978 1,1604 

Enfin à 190 » 195°, il se déshydrate complète.ment en 


donnant le sel anhydre stable à cette température . 


Après' 3 heures à 

Après 5 hearoB =f 

Apres 10 hexires r? . 

Perte totale de poids ^ 
Soit ^ = 


XV 2V 

Ï,IS06 

1,8200 1,1190 

I,8.TB0 1,1167 

0,Ï7I0 0,1053 

8,55 3,60 


La tsnetii* en îj[^0 du sel dihydraté est théoriquement de 
8f5S0, On obtient donc finalement le succinate anhydre, comme 
nous le prouve indiscutablement les analyses suivantes; 

h| 1,09 l'os 
U*08ÿ 7E,7S 78,64 73,74 


H\i rouge par calcination à l^air, il donne 'an oxyde noir 
constitué par l'ouyde IT^O® 

_BW GI_NAm MOmiîYVR ATE, « PREWPATTCN. . îO.gr de monohydrate uranique 
sont placés dans une capsule avec 2Cgr d’acide' succinique^c'est 
à dire d’un cx-ond excès c*acide, le tout en présc-noo de 500cc 
d’eau distillée J nous Ghat'.ffons au baln-maÉte. L’acide succini- 
-que se dissc'ut rapidement et se combine avec l’ozyde pour don- 
-ner une solution .-rai maintenue au bain-marie ne tarde pas à 


laisser précipiter tout à coup et intégralement la totalité du 


sel dissous. Dans ce cas, il y a d’abord formation d’un sel a* 
•Cxdo soluble, puis uedo.ubiement de ce sol sous l’action de la 
chaie-!U’ en acide d’une part et sel neutre d’autre uart 

Ce compose se produit encore à chaud sans passer à l’état 
de solutionj c’est ainsi que le monohydrate d’ur-myle chauffé 
au bain«mari 0 en présence d’une petite quantité d’eau tenant 
er. solution un petit o:,oèü J'aolde oucoinlquo, ao tnauoformo oom. 
-plèitoniont St assez napldaoiaat on un produit jaune verdâtre sane 
qu’à aucun moment nous ayons observé de solution 

Le composé ainsi obtenu séché convenablement à l’air jus- 
poids constant a été soumis à l’analysa, nous avons trou» 


•ve; 






IV 

11,56 

2®/ 

11,62 

Calculé Dour 
( C02, CH2 . CIl^. C02 )U02 ,h2o 

II,86 


1,56 

1,55 

1,48 

« 

U^OÔ^ 

69,50 

69,48 

69,51 

déjà 

Ce sel répond donc à la formule du sel netitre monohydraté 
obtenu par Rammelsberg; (CO^.CH^.CH^.CO^)îJO^,H^0 


PROPRIlTESe - Le succinate monohydrate est jatJtne verdâtre, cristallise 
finement, Il se conduit vis-à-vis des divers dissolvants comme 
le dihydrate. Il est stable à 100®, mais il commence à se 
■ composer - lentement vers 150®, pour devenir anhydre vers 190 - 


195® 





I®/ 

2®/ 


A 150® 




Poids 

initial 

3 

1,4485 

1,1220 

Après 

2 heures 

rr 

1,4446 

1,1194 

Après 

6 heixres 

rf 

1,4392 

1,1128 


A 190 - 195® 



Après 

3 Heures 

3 

1,3792 

1,0742 

Après 

5 heures 

é 

1,3850 

1,0718 

Après 

10 heures 


1,3845 

1,0715 

Perte 

de poids 

s 

0,0640 

0,0505 

Soit $ 

= 

4,42 

4,50 


La teneur en eau du sel monohydrate est de 4,45^ théori- 
-queraent. Le produit que nous obtenons alors est blanc jaunâtre 
SÜCOIMTE ANHYDRE . - PREPARATION. - Elle consiste dans la déshydratation 
des deux hydrates étudies plus haut à 190 - 195® pendant 4 heures 


Ce sel est d'un blanc légèrement jaunâtre. Il est stable 
à 200®, abandonné à l'air il n’est pas hygrosoopiquê 

En résumé, nous avons obtenu deux succinates hydratés; 
l'un à deux molécules d’eau qui n'avait^^icore été signalé, 
l'autre à une molécule^déjà décrit antérieurement à nous, mais 
que nous avons obtenu différemment. 






La déshydratation de l'un ou l'autre des deux hydrates 


à 190 - 195’® pendant 4 heures nous donne le sel anhydre 




CHAPITRE IV. 


SELS DERIVANT DES POLYACIDES A FONCTION COMPLEXE 


Nous n'avons étudié dans ce chapitn© que deux selsî 
le tartrate et le citrate d’uranyle. 

TARTRATE D*URANYLE. 


Ce sel a été étudié par Péligot(4). Il le préparait par 
action de l'oxyde uranlque 10^ sur l’acide tantrique en solution 
aqueuse et concentration de la solution ainsi obtenue. Par cris- 
-tallisation à chaud, il isola un sel neutre qu'il considéra 
comme anhydre et auquel il attribua la formule: (C'*0%®)U0^. Ce 
sel est stable dans le vide sulfurique ainsi qu'à la températu- 
-re de 300°. Par évaporation à froid, il obtint un sel hydraté 
contenant 3H% et qu'il représenta: (C^O%®)Uo2,3H2o. Cet hydra- 
-te perd ses trois molécule d'H^O dans 1© vide sec ou à l'étu- 
-V 0 à 150° en donnant le sel précédemment cité 

Plus récemment Itzig(l5) a préparé d'après le procédé de 
Péligot du tartr:te d'uranyle auquel il a atfcrlbué la même com- 
-po si11on;(C^0®H®)UO^,SH^o 

Walden(38) ayant constate que les solutions alcalines des 


(38) Walden - Ber.Dstch.Ch. Ges._^, P.2889 











sels d*urane provoquaient un aocroidsement imi.ortant de l'acti- 
-vité optique de l'acide tantrique et maliqxae, Itzig étudia alors 
spécialement l'activité optique du tartrate d'uranyle et il cons- 
-tata que le ;^.)Ouvoir rotatoire rrioléculaire de se sel était envi- 
•ron 7 fois plus élevé que celui des tartrates neutres. D'autre 
part, ce sel ne précipite ni par le chlorure de baryum» ni par 
le chlorure.de calcium et de plus la potasse ne produit de pré- 
«oipité qu'après addition de plus de deux molécules. Aussi cet 
auteur propose de considérer cette combinaison, non comme un sel 
mais comme un acide tartro-uranique condensé dont on peut écrire 
la formule développée ainsi: (GOOH.GHOH.GHOH.GO^)ÜO'^.OH, ce qui 
permet d'expliquer les faits d'expérience signalés plus haut. 

L'étude que nous avons faitelfe du tartrate d'uranyle nous 
a permis de préciser davantage les conditions de formation de 
ces différents hydrates 
ffARTRAm D'URANYLE HYDRATES 

TATRATE P'URAIfZLE QÜADRIHYDRATB. (G‘^H'^0^)U0^.4H^0, ou d'après Itzlg 

COOH,GHOH.GHOH.00^.UO^.OH,3H^0 . - PREPARATION. - Nous chauffons dans une 
capsule contenant 700 à SOOcc d'eau 20gr d'hydrate uranique et 
10 à i2gr d'acide tartriqiie. Il se forme une solution jaune ver- 
-dâtre que l'on concentre jusq\i’à commencement de cristallisa- 
-tion. Nous abandonnons alors au refroidissement. Il se dépose 
très lentement de petits cristaux jaune verdâtreli qui ont été 
maintenus au sein des eaux-mères pendant une hfLitaine de jours. 
Le sel isolé alors a donné à l'analyse les résultats suivants: 








JO/ 

G% 9,69 

57,21 


20 / 


57,25 


ûaiculé^pour 

(C^HW)Uo2.4H2o 

9,78 

2,44 

57,33 


Le sel obtenu est donc le tartrate quadrihydraté: 

(c4h4o6)uo2.4H2o 

Le maintien au contact de la solution saturée est indis» 
-pensable pour obtenir le sel dans cet état d'hydratation, 

Péligot avait constaté que la cristallisation d'une solution 
concentrée chaude de tartrate d'uranyle donnait des produits de 
composition variable. Nous avons reconnu que cette variation é- 
-talt dus à la cristallisation d'un mélange des deux hydrates 
formés successivement pendant le refroidissement et dont les 
proportions relatives seront fonction notamment de la masse de 
la solution et de la vitesse de refroidissement 
PROPRIETES, - Le tartrate quadrlhydraté se présente sous forme de pe- 
-tits cristaux jaunes verdâtres. Il se dissout très lentement 
dans l'eau à la températare ordinaire quoique sa solubilité ne -ü 
soit pas négligeable (lOOoc de solution saturée à 17° en contien- 
«nent SgrSS). Il est à peine soluble dans Ic^alcool méthflique et 
éthylique, insoluble dans les autres dissolvants organiques 

Nous avons repris l'étude de la déshydratation de câ com« 
-posé à froid dans l'air et le vide seoi,* à chaud à 100°, 150°, 


200®,et 2^0° 


Dans un dessicateur à acide sulfurique, il est impossi- 
-ble même après un séjour d'un mois de lui enlever plus de 
1,90^^ d'eau ce qui correspond sensiblement à deux molécules d' 
eau. Le sel ainsi pvÈWié d'eau reprend en £4 heures l'eau qu'il 


avait perdu pour redoruier le sel initial 


Dans le vide sulfurique, il abandonne en une quinzaine 
de jours, de II à II,10 % de son poids, ce qui correspond à 
une porte de trois molécules d*eau (la perte théorique étant 
de II^02) et le sel obtenu7est stable. 

Sous l’action de la chaleur, on observe au bout de 3 heures 
à 150° une perte eçi eau correspondantiT également à 11 % et le proé 
~dult obtenu est stable aussi à cette température. Ces deux pro- 
-cédés de déshydratation nous conduisent donc au monohydrate: 
(C^0 ®h 4confirme les dires de Péligot . 

_^TI0N DE LA GHALKUR & DE LA LÏÏMIEKS SUR LES SOLUTIONS DE TÂRTRATE. 


Les solutions aqueuses de tartrate ne subissent aucune action 
hydrolysante, il est facile de le purifier par recristallisation. 

Elles sont très stables à l'obscurité, mais à la lumière 
solaire elles se décomposent très rapidement. 

Ainsi en l’absence d’air, c’est-à-dire dans un tube cém- 
-plètement clos, permettant de recueillir les gaz provenant de 
la décomposition une solution saturée de tartrate se trouble ra^ 
-pidement, devient jaune brunâtre, puis laisse précipiter au 
bout de 3 ou 4 jours un composé jaune sale. C’est alors que se 
produit un dégagement gazeux qui augmente très rapidement sans 
que le précipité ait changé d’aspect et que la liqueur soit de- 
-venue incolore.Le produit jaune sale est un sel basique, dont 
nous n’avons pas poursuivi l’étude. Quant aux gaz, ils préeeft^ 
i l-i . r^wf i pori i tlnn fuiivanto ; auc. ^ ^ 




^'r 






Bn presanoe d'air, la décomposition s'effectue d'une 
façon semblable, mais le sel basique qui précipite se trans- 
-forme lentement dans la suite en un produit marron, puis rou- 
-ge Violacé pour donner finalement au bout de trois mois envi, 
•ron 1 oxyde violet uranoso-uranique 

T^TRATK MOMOHYDRATE. ■ (C«H^O^ roog.Hao, ou d'après Itzi.r d*H5Q6.n„8 „„ 
PRBPARATION. . On le prépare è l'état de pureté par orlstalllsatlon 
a chaud d'une solution de tartrate d'uranyle obtenue comme pré- 
-oédemment ainsi que l'a montré Péllgot et que nousÆvons vérl- 

-fie en soumettant à l'analyse le sel convenablement séché à 
l*alr; 




iV 
10,79 
1*46 
64,SI 


8 °/ 


10,99 
1,57 
64,41 


64,38 

On peut encore l»obtenir par déshydratation du sel quadii- 
-hydraté dans le vide sulfurique pendant une quinzaine de jours 
ou par la chaleur à 150° pendant 3 heures 
PROPRIETES. Le monotartM.e d'uranyle a le même aspect que le quadrl. 
-tartrate et il possède les mêmes dissolvants. Il est plus so- 
-luble dans l'eau contenant un gros excès d'aolde d'oè il cris- 
-talllse avec le même état d'hydratation mais sous un plus bel 
aspect. Abandonné à l'air il reprend lentement de l'eau. Il est 
stable dans le vidé sulfurique de même qu'à 160”. A 200» il ne 
ae décompose pas encore, mais è SSO», il perd de l'eau lente, 
-ment en prenant une couleur grise. Par calcination au rouge, 

11 donne comme résidu un oxyde noir constitué par l'oxyde U ®08 
En réstané nos observations oonoemant le tartrate d'ur:.- 





-nÿle sont en parfait accord avec celles de Péligot, nous a- 
-vons cependant fait connaître les conditions à remplir pour 
préparer facilement le quadrihydrate à l'état de piireté. 


CITRATE D'URAÎ'IYLE. 


Le citrate d’uranyle a été signalé par Bérzélius comme 
un sel jaune et peu soluble. Depuis cette époque, Dittrich(l4) 
a étudié les propriétés d*une solution de ce sel, sans pour ce- 
-la isoler ce composé. 

CITRATES D^ÜRANYIiB HYDRATES . « 

CITRATE A 6H^0 . « PREPARATION, » Pour obtenir ce sel, il est nécessal- 
«re d'opérer en présence d'uïi faible excès de monohydrate d'u« 
•ranyle. On chaufife dans une capsule contenant I50cc d'eau, 

22gr d'UO^.H^o et lOgr d'acide citrique. Quand la réaction est 
terminée ce que l'on constate par la constance du voliime du ré- 
-sidu, on décante la liqueur que l'on concentre ensuite au bain»* 
marie jusqu'a consistance très épaisse. On ropartit alors en œin- 
-ce couche dans des cristallisoirs et l'on achève la concentra- 
•tion dans l'air ou le vide sec à l'abri de la lumière. On ob« 
•tient facilement une masse cristalline jaune que l'on abandon- 
•ne à l'air afin de lui permettre de se saturer d'humidité, lï 
se produit ainsi un corps de composition constante qui est le 
citrate neutre d'iiranyle à 6 molécules à'eam 

ainsi que l'établissent les analyses suivantes; 

^ Calculé pour 

I®/ 2°/ {GSc)7Ht5)R(ü02)8,6H2o 




10,92 

1,75 

64,88 


11,04 

1,75 

64,86 


11,09 

1,69 

65,00 


PROPRIETES, • Le citrate neutre d'urnpyle est jaune, il est excessi- 
-vement soluble dans l'eau, à peine soluble dans l^alcool mé- 





-thylique et éthylique et complètement insoluble dans l'éther, 
le chloroforme,1a benzine,1*éther de pétrole. 

Dans un dessicateur à acide sulfurique, la déshydratation 
est lente et n'augmente plus sensiblement lorsqu'elle a atteint 
du poids initial, 

^ans le vide sulfurique,elle s'effectue assez rapidement 
et au bout d'une quinzaine de jours le sî>l est à poids constant. 
Le tableau ci-dessous nous montre la marche de cette opération; 





I®/ 

2®/ 

Poids 

initial. 

s 

2,3690 

1,2240 

Après 

2 jours 

=: 

8,2542 . 

1,1734 

Après 

4 jours 

•s 

2,2604 

1,1718 

Après 

6 jours 

é 

8,2462 

1,1702 

Après 

9 jours 


2,2326 

1,1634 

Après 

II jours 

= 

8,2302 

1,1592 

/.près 

15 jours 

!S 

2,2292 

1,1561 

Après 

30 jours 

55 

2,2296 

1,1560 

Perte 

de poids 

=: 

0,1298 

0,0679 

Soit Jg 

55 

6,50 

5,55 


La perte en eau de cet hydrate correspond à celle de 4 
molécules d'eau qui théoriquement répond à une perte de poids 
de 5,54^, nous sommes donc conduit ainsi au citrate trlurani» 
•que di#hydraté stable dans le vide, mais qui exposé à l'air 
reprend en deux ou trois jours la totalité de son eau, 

A l'étuve à 100 • IIO® il perd en trois heures 5,50^ en- 
•vlron de son poids et fournit le citrate dihydraté qui ne se 
décompose pas à cette température. 

A 160 • 160® il abandonne en 3 heures une quantité d'eau 
voisine de 7 pour 100, (le pourcental^e théorique de la perte en 
H^O^st, de et donne alors le citrate raonohydrate qui s'y 

maintient stable. Il est impossible d'éliminer la dernière mo- 






«lecule d'eau; en éleivîant la température on entraine en même 
temps la décomposition du sel qui commence déjà vers 180° et 
qui est mise en évidence par l'apparition d'une couleur jsiune 
brun. 

Par calcination à l'air, il laisse comme résidu l'oxyde 

Les solutions concentrées de citrate d'uranyle. ne sont 
pas très stables même à l'obscurité, elles abandonnent à la lon- 
-gue un précipité de sel basique que nous étudierons plus loin. 

la lumière solaire, on observe d’abord la formation d’un dé» 
-pêt jaune de sel basique au bout de 2 ou 3 jours, puis la li» 
-quour brunit et le précipité devient jaune sale pour se trans- 
-former à la longue en un composé violet. Dans cette décomposi- 
«tion, on obtient une production gazeuse qui augmente très ra» 
•pidement dès le deuxième jour. 1r 


Il est facile de concentrer au bain»marle une solution de 
citrate d'uranyle jusqu'à apparition d'ime pellicule sans crain» 
«dre aucune décomposition; mais si l'on continue alors l'évapo» 
-ration, on remarque au bout de quelque temps la formation abon- 
-dante d'un composé jaune pèle à peine soluble dans l'eau, que 
nous allons étiidler. 




CITRATE BASIQUE D *URARYLE. 


Il se forme rapidement dans l'opération pré* 


«cédente et dans l'hydrolyse lente à froid des solutions con* 
••centrées de citrate neutre d'uranyle. 

C'est un composé jaune jpalej les analyses suivantes é- 
-tablissent sa composition: 

Calculé pour^ 

I®/ S®/ {C®o7h®)2(ijo2)3.2h2o.3(uo?h20)20H2o 

6,48 6,32 6,66 

E% 2,69 2,71 2,64 

63,89 63,84 04,05 

c'est donc un citrate basique d’uranyle: 

(C Üo7h5 J 2 ^ UO^)3,2H2o i2 (UO^,H^O),EORSq 

Ce sel est très faiblement soluble dans l'eau, insoluble 
dans la plupart des dissolvants organiques 

Dans l'air sec, il ne perd de son poids que très lentement 
Dans le vide sulfurique, la déshydratation est plus rapide et 
au bout d'une dizaine de jours, le poids reste constant; le sol 
perd environ 16,50^ d'eau, ce qui corresi)ond à une teneur en 
eau de 20 molécules (le pourcentage théorique en eau pou» le 
sel de composition indiquée plus haut est de 16,40) Le tableau 
ci-dessous résume la marcha de cette opération: 

Poids initial 
Après 2 jours 
Après 4 jours 
Après 6 jours 
Après 9 jours 
Après 15 joiirs 
Après I mois 
Perte de poids 
Soit % 

Le composé ainsi obtenu iPépiPfiEKÎ QH 24 heures à l'air tou- 



IV 

2®/ 


0,8410 

0,9220 

■s 

0,7292 

0,8104 


0J 7284 

0,8064 

-r 

0,7152 

0,7924 

- 

0,7020 

0,7805 


0,7020 

0,7800 

= 

0,7020 

0,7800 


0,1390 

0,1420 

~ 

16,50 

16,48 


-te son eau, 



A 100® il n* abarxdonne guère que 10^ de son poids, mais à 
150°, il donne naissance après 3 heures par perte de 16,50^ d* 
eau au corps déjà obtenu dans le vide auquel on peut donner la 
formule; (C®o'^H^)2(UO^)^.2H^Oj2{UO^h2o). Ce sel est stable à cet« 
-te température et on ne peut arracher les deux molécules d'eau 
restait sans entraîner sa décomposition qui comnjenoe «rers 200° 

En résulé, nous avons préparé'un citrate neutre d'urany- 
-le contenant 6 molécules d'eau à la température ordinaire; 
(GSo’<'H6)2(tJO^)^,6H2o. Celui-ci perd dans le vide ainsi qu'à 100° 
quatre molécules d’eau pour donner le sel dihydraté, A 150° il 
donne naissance au comjfosé monohydraté d'on il est impossible 
d'enlever l'eau restant sans décomposition. Les sels mono et 
dihydraté sont très hygroscopiques. 

Nous avons aussi obtenu tm citrate basique de formule; 
(C®o'^H^)2(tjo2)3^2H%j2(üO^H^O) ,20H^0. Dans le vide et à 150° 
il abandonne ses 20 molécules d'eau, sans qu’on puisse élirai- 
-ner dans la suite l'eau qu'il contient encore. 


CONCLUS IONS . 




De l'ensemble des recherches que nous venons d'exposer 
il résulte que: 

I®/ L'action du monohydrate uranlque U0%^0 sur les acides organique^ 
en présence de l'eau est un très bon procédé de préparation de 
ces sels, 

II®/ Dans la série des sels dérivant des monoacides à fonction simple 

nous avons pu obtenir cristallisés à l'état d’hydrates: 

1°/ le formiate d’uranyle; (HCO^I^JO^.h^O 

2®/ l'acétate d'uranyle; (GH3 co2ji2üo 2 aH^Q 

5^/ le propionate d’uranyle*; (C^H^GOSjauo^.aH^O 

4 ®/ le butyrate d’uranyle: (CfK'''C02)2ijo2.2H% 

5®/ l'isobutyrate d’uranyle: 

6®/ le valérianate d’uranyle ; (C*H®C0î2)%0^, BH^O 
7®/ l'isovalérianate d'uranyle;('&«^^"'"'^-‘^*hi/o^.i^*û 
8°/ le benzoate d’uranyle: (C®H^C02)2 üo2^2H2o 

Tous ces composés, à l'exception du formiate, font partie d’une 

série très homogène dont l'acétate était le seM terme connu jus- 

-qu'icl. 

Tous ces sels peuvent donner les sels anhydres correopon- 

-dants, 

Ils sont tous hydrolysables en fournissant un hydrate u- 

-ranique et parfois un composé basique intermédiaire ainsi que 

nous l'avons constate pour les sels suivants/ 

l^^ï'Jûlate d'uranyle donne le sel basique: (HGo2)2uo2h^O.U03.3H<5 

uranyle donne le<i selo basique); fi(CH^Co2)%o2.2H^O,tro^3Hti 
jll^CH^CoS^SuoS. 2(1/0? H’o) 

d'uranyle donne le sel basique ; (C%^G02)%o^,UO?H^£i( 
Tous sauf le formiate et l'acétate, sont solubles dans l'éther 



le benzoate 





‘^Sr, 


anhydre en donnant une combinaison othérée qui dans le cas du 
butyrata et de 1 * isolralerianate retient une demie molécule d* 
étiier pour une de dihydrate. 

Le benzoate, qui forme un dihydrate peu stable, fixe a- 
-nergiquement l'alcool et l'éther en donnant respectivement les 
composés suivants: 

Avec l'alcool: 

Avec l'éther: (gSh&C02)%o2.8((g2h5)20) 

Les solutions aqueuses sauf celles de benzoate sont décomposées 
sous l'action de la lumière solaire en produisant généralement 
un précipité violet d'oxyde uranoso-uranique et un dégagement ga« 
-zeux formé d^nhydride carbonique et de carbures d'hydrogène 
d'oxyde de carbone et d'anhydride carbor.ij.ue et il se dépose du 
formiate uraneux 

III®/ Avec les monoacides à fonction complexe, nous avons préparé et 
étudié pour la première fois: 

9®/ le glycolate d'uranyle; (CK‘^0H.C0^)2u0^ 

10®/ le lactate d’uranyle: (CH3 gH0H.G02)ü02 

II®/ le quinate d'uranyle: ( (OH)‘^scoh”go2)2oo^.2H2o 

12°/ le salicylate d’uranyle: 

Ils résistent en general bien à l'hydrolyse sauf le glycolate 
qui donne le sel basique de formule:(G h20H.G0^)2U0^.U0^H^0 

L'action de la lumière les déoompose sauf le salicylate 
en fournissant un dégiagement d'anhydride carbonique et un pré- 
-cipité de sel uraneux. 

IV®/ Parmi les sels dérivant des diacides à fonction simple de la 

série grasse, nous avons préparé par notre même procédé les cora- 
-posés suivants déjà obtenus: 


13°/ l’oxalate d’uranyle (0o2)%0‘^.311^0 

140 / le malonate ci'uranyle (CO^.CH^.Go2)uo2.3H2o 

15°/ le succinate d'uranyleîKC02.GH^.GH2 .Co2)uq2.2H2o 
)PÎ( GO^. QE2 . CH?G02 )U0^. 

Ces divers hydrates donnent facilement les monohydrates corres- 
«pondants qui sont eux«mêmes susceptibles de conduite aux sels 
anhydres 

V°/ Dans le groupe des sels provenant des polyacides à fonction corn- 
-plexe, nous avons préparé le tartrate et le citrate d'uranyle 
de formule ; 

16 ®/ tartrate d'uranyle:(( cJh4o6)üo2,4H2o ou 
)(C?k4o6)üo2.h20 ou 

ou { (C‘^H^0 ^)ü02,0H. SH^O 

. ) C(iî‘^H506)ü02,0H 

17®/ citrate d'uranyle: (C®o'^H^)2(üo 2)3,6H^0 
Pour le tartrate, déjà étudié avant nous, nous avons in« 
-dique un procédé pratique de préparation du quadrihydrate 

Ces deux sels ne peuvent perdre à 200® leur dernière molé« 
-cule d'eau sans décomposition 

Bous l'action de la lumière solaire, les solutions de ces 
deux composés laissent déposer un sel basique avec déga*. 
«gement de GO^ 

Le tartrate n'est pas hydrolysable, par contre le citrate 
en solution très concentrée donne naissance à chaud à un sel ba« 
-sique de formule: 

^^^^^^sique d'uranyle: (C®o'^H&)2(üo2)3,2H2o,2(UO^.Ht),^Hi) 

Le citrate basique ainsi obtenu ne peut être privé de ses deux 
dernières molécules d'eau à 200® sans décomposition 







Dans l'étude de tous les composés décrits dans notre 
travail, nous avons èu soin de préciser dt de détailler les con- 
«ditions dans lesquelles on doit se placer pour les obtenir dans 
un état d'hydratation parfaitement défini. Nous avons également 
insisté siir les circonstances influant sur la stabilité de leurs 
solutions. Nous avions ainsi en vue de fournir, pour l'étude 
physiologique dans le but d'application thérapeutique, des corps 
très purs et de propriétés bien connues. 
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